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RESUMEN 
El objetivo de este trabajo fue el estudio de la estabilidad térmica de una aleación 
Fe-Cu obtenida por mecano-síntesis. Esta consistió en dos etapas; una primera etapa en 
donde se estudio la preparación de la aleación Fe0,50Cu0,5o empleando la técnica 
conocida como mecano-síntesis ( Mechano - Synthesis, MS), y una segunda etapa en 
donde se estudio la estabilidad térmica de este sistema. 
Adicionalmente, con la flnalidad de comparar las propiedades de la aleación 
obtenida por mecano-síntesis se preparó este mismo sistema en forma de películas 
delgadas, obtenidas por la técnica de congelamiento de vapor (Vapor Quenching, VQ). 
Es conocido que el sistema Fe-Cu exhibe una entalpía de formación para la 
aleación positiva respecto de la simple mezcla; por otra parte, el diagrama de fase en el 
equilibrio reporta para este sistema una solubilidad sólida despreciable a temperaturas 
menores a 700°C, siendo insoluble en la composición de 50% de Fe. Por ello se 
emplearon las técnicas de MS y VQ, que permiten extender los límites de solubilidad 
del sistema a través de soluciones sólidas cristalinas desordenadas metastables o 
amorfas. El estudio comprendió la correlación de una serie de análisis basadas en 
diferentes técnicas, tales como: difracción de rayos X (XRD), espectroscopia por 
dispersión de energía (EDS), microscopía electrónica de barrido (SEM), espectroscopia 
por fotoelectrones de rayos X (XPS), espectroscopia Mossbauer por transmisión (TMS) 
y espectroscopia Mossbauer por electrones de conversión (CEMS). 
Los resultados muestran la formación de una solución sólida cristalina 
homogénea fcc-FeCu para las muestras preparadas por MS, mientras que para las 
muestras preparadas por VQ estos muestras una solución sólida altamente desordenada. 
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Para la muestra preparada por MS, está se obtiene después de 16 hs de tratamiento 
mecánico sobre los polvos metálicos iniciales, notándose también una drástica 
reducción en el tamaño de grano hasta ordenes nanométricos para la solución sólida 
fmal. 
Los resultados obtenidos del tratamiento térmico muestran que la aleación 
obtenida fcc-FeCu es inestable, observándose la descomposición de esta arriba de 300°C 
en las fases iniciales del Fe (bcc) y Cu (fcc). Se nota también la posible presencia del y-
Fe presente en las muestras tratadas térmicamente. 
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ABSTRACT 
The main objective of this work was the study of thermal stability of Fe-Cu 
alloy obtained by mechano-synthesis. This work was developed in two stages. A frrst 
stage where it was studied the preparation of Feo,soCuo,so employing the known 
technique as mechano-synthesis, and a second stage where it was studied the thermal 
stability of this system. 
Furthermore, with the aim of comparing the alloy properties obtained by 
mechano-synthesis, it was prepared thin film of this same system, produced by vapor 
quenching (VQ). 
It is well known that Fe-Cu system exhibit an positive enthalpy of alloy 
formation respect to the simple mixing; on the other hand, the phase diagram reports to 
this system vanishingly small mutual solid solubilities under equilibrium conditions for 
temperature below to 700°C, it is being insoluble in the composition of 50% at. Fe. 
Therefore it was employed the MS and VQ techniques that permit to extent the system 
solubility through amorphous solid crystalline solutions. The study embraced the 
correlation of analysis employing different techniques: x-ray diffraction (XRD), energy 
dispersion spectroscopy (EDS), scattering electron microscopy (SEM), X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS), transmission Mossbauer spectroscopy (TMS) and 
conversion Mossbauer spectroscopy (CEMS). 
The results show the formation of solution solid homogenea fcc-FeCu for 
samples prepared by MS, while the samples prepared by VQ show a solution solid 
highly disordered . The sample prepared by MS, was obtained after 16 hours at 
mechanical treatment over the initial powder mixture, those show a drastic reduction to 
nanometric order for the grain size. 
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The results obtained from the thermal treatment has been given a fcc-FeCu 
metastable alloy, anda decomposition above 300°C into the initial phases Fe (bcc) and 
Cu (fcc). The results also provide the possible presence of y-Fe in the samples annealed. 
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CAPITULO 1 
INTRODUCCION 
En las últimas décadas se ha incrementado el interés, desde el punto de vista 
científico y tecnológico, por los materiales metálicos con estructuras desordenadas en 
fases metastables, tales como las soluciones sólidas cristalinas o amorfas. El interés 
actual por estos materiales radica en que poseen grados de libertad adicionales que 
permiten un mejor control de sus propiedades físicas. 
La síntesis de fases metastables por mecano-síntesis (MS), han sido estudiadas 
extensamente durante las últimas décadas revelándose ésta como una técnica versátil 
para la producción de materiales fuera del equilibrio termodinámico [1-4]. En particular 
este ha mostrado que es posible obtener soluciones sólidas sobresaturadas extendidas 
cristalinas y amorfas, estructuras nanocristalinas y nanovítreas entre las más 
importantes. 
La mecano-síntesis (MS) se basa fundamentalmente en procesos de difusión 
atómica ultra-rápidas, conocidas como reacciones de estado sólido (RES). Este 
mecanismo se produce como consecuencia de un tratamiento mecánico, ejercida por un 
sistema de bolas que transfieren energía hacia una mezcla inicial de polvos metálicos. 
Por lo general se inducen reacciones de estado sólido en las interfaces y contornos de 
, 
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granos que se generan al interior de las partículas, debido a un continuo proceso de 
fracturamiento sobre los polvos iniciales. 
La producción de aleaciones metálicas fuera del equilibrio termodinámico 
empleando la técnica conocida como congelamiento de vapor (vapor Quenching, VQ) 
también ha sido ampliamente estudiado [5-7]. Este método se basa en la co-
evaporación y congelamiento rápido de las fases de vapor de dos elementos en un 
sustrato frío. Mediante este método es posible obtener soluciones sólidas cristalinas 
desordenadas en la forma de películas delgadas con espesores del orden de 3000Á. 
En este trabajo se estudia la síntesis de la aleación Feo,soCuo,so preparada por las 
técnicas de MS y VQ. También se estudia la estabilidad térmica de esta aleación 
preparada por MS. 
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Figura 1.1 Diagrama de fase en el equilibrio termodinámico del sistema Fe-Cu {9]. 
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§1.1.- Sistema FexCU1-x 
Este sistema se caracteriza por tener un diagrama de fase en el equilibrio con una 
solubilidad limitada. La máxima solubilidad del Fe en Cu es 3,5% at., a la temperatura 
peritéctica de 1096°C y la máxima solubilidad del Cu en Fe es 1,9% at., a la temperatura 
eutectoide de 850°C. Particularmente en la concentración Feo,5oCuo,so este sistema es 
insoluble (ver figura 1.1). Estos datos fueron obtenidos del diagrama de fase reportado 
por L. J. Swartzendruber [9]. Este sistema también posee una entalpía de formación 
positiva con respecto de la simple mezcla (Mi mez > O). Particularmente en la 
concentración Feo,soCuo,so este alcanza un valor de M-l mez = 13K.J 1 mol [8] . 
Los resultados obtenidos para el sistema FexCUI-x preparados en forma de 
películas delgadas han sido analizados por diversas técnicas [ 10-12]. 
Kaumey colaboradores [10], estudiaron la preparación de la aleación FeCu por 
VQ a 295 y 77K; ellos reportaron la formación de películas policristalinas en las fases: 
bcc para 0-40% de Cu, fcc para 65-100% de Cu y una región intermedia en donde las 
dos fases coexisten. 
Sumiyama y colaboradores [11 ], estudiaron este sistema preparado por las 
técnicas de sputerring y co-evaporacion simultánea, reportando para la concentración 
Feo.33Cu o.67 una fase fcc y la formación de cluster de Fe tipo y-Fe. 
Chien y colaboradores [12] estudiaron la preparación de la aleación FeCu 
obtenida por sputerring depositado sobre varios substratos. Ellos reportaron la 
formación de muestras policristalinas bcc en zonas ricas en Fe y fcc en zonas ricas en 
Cu, donde la transición ocurre alrededor de 70% de Fe. Sus resultados mostraron un 
comportamiento de vidrio de espín (spin-glass-like) para muestras con concentraciones 
menores a 18% de Fe. 
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Por otro lado, han sido reportados una gran cantidad de trabajos en la formación 
de fases metastables por MS, para sistemas que presentan una entalpía de formación 
negativa [13]. Aquí el mecanismo de formación de fases se explica mediante una 
reacción de interdifusión de los componentes, que ocurren durante el proceso de 
molido. En cambio, el mecanismo de formación de fases para sistemas que presentan 
una entalpía de formación positiva sigue siendo actualmente motivo de controversia. 
La formación de aleaciones Fe-Cu, empleando la MS ha sido ampliamente 
estudiada empleando diversas técnicas de análisis [14-26]. 
Uenishi y colaboradores[14] sintetizaron por primera vez aleaciones de Fe1.xCux. 
Ellos reportaron la formación de una solución sólida nanocristalina bcc en las 
composiciones x<40% at mientras que para x>40% at solamente detectaron una fase 
fcc. Reportando, además, una expansión en el parámetro red de - 1.1% con respecto a la 
red fcc del Cu. 
Yavari y colaboradores [15] confrrmaron una expansión en el parámetro de red 
para muestras en la composición 50-50. Adicionalmente discutieron el mecanismo 
termodinámico involucrado en el proceso de formación de la solución sólida, reportando 
la formación de fragmentos de radio pequeño como un posible mecanismo para la 
formación de la solución sólida. 
Eckert y colaboradores[16, 17] estudiando la formación de soluciones sólidas 
nanocristalinas FexCu1.x (0,1 <x<0,95) reportaron una dependencia entre el tamaño de 
grano y la concentración. La formación de una fase simple nanocristalina fcc y bcc 
también fue reportada para concentraciones ｸｾＰ Ｌ Ｖ＠ y ｸｾＰ Ｌ Ｘ＠ respectivamente, mientras 
para ＰＬＶｾ＠ x ｾＰＬＸ＠ reportaron la coexistencia de ambas fases. 
También realizaron estudios acerca de la estabilidad térmica y del 
comportamiento de crecimiento de grano [18], reportando diferentes mecanismos de 
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descomposición en las regiones de fase simple. Las aleaciones fcc se descomponen 
mediante la formación de partículas bcc de Fe, mientras que la separación de fases en 
soluciones sólidas bcc se producen mediante el enriquecimiento de Cu en la frontera de 
los granos, hasta casi formarse una capa de Cu puro antes de iniciarse la nucleación de 
éstas. Además sus resultados revelaron una fuerte influencia de la microestructura en la 
estabilidad de tales estructuras ultrafmas. 
Ambrose y colaboradores [19], estudiaron la síntesis de FexCu1.x (x = 0,3; 0,4 y 
0,5) preparada por MS a través XRD y medidas magnéticas. Ellos reportaron la 
formación de una solución sólida metastable fcc-FeCu con un parámetro de red 
expandido en 1% con respecto a la fase inicial del Cu. Así mismo, reportaron una 
disminución del 30% en la magnetización de las muestras tratadas térmicamente, 
atribuyendo esto a la posible formación de una fase no ferromagnética de Fe (y-Fe). 
Jiang y colaboradores [20], lograron sintetizar la solución sólida nanocristalina 
fcc-Feo,soCuo,so mediante MS, reportando un parámetro de red expandido en 0,6% con 
respecto a la fase inicial de Cu. Además, ellos estudiaron el mecanismo de 
recristalización de esta solución sólida mediante la espectroscopia Mossbauer y la XRD, 
detectando además de la presencia del a-Fe un sitio paramagnético de Fe (y-Fe). Donde 
la presencia de este sitio de Fe en la muestra se incrementa con la temperatura hasta 
alcanzar un máximo a 473K, para transformarse posteriormente en la fase más estable 
(a-Fe) con el incremento de la temperatura. 
Remando y colaboradores [21] confirmaron los resultados obtenidos por Jiang, 
obteniendo una solución sólida con un tamaño de grano de 12nm. Después de someter a 
tratamiento térmico la solución sólida ellos también reportaron, a partir de medidas 
magnéticas y análisis de espectros Mossbauer, la aparición de un sitio paramagnético 
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sugiriendo la formación de una fase no ferromagnética de Fe (y-Fe) además de la 
presencia de las fases bcc-Fe y fcc-Cu. 
Macri y colaboradores [22] estudiando la concentración Feo,soCuo,so confirmaron 
los resultados reportados por Jiang [20] para la solución sólida fcc-FeCu. Reportando 
también la presencia de sitios de y-Fe obtenida a través de medidas Mossbauer, sus 
resultados mostraron que la solución sólida se descompone precipitando sitios de y-Fe y 
a-Fe. Reportándose una máxima presencia de y-Fe arriba de 500°C. 
Basados en estos resultados, la MS se constituye como una técnica importante en 
el estudio del sistema Fe-Cu, en el cual existiría una dependencia composicional del 
tamaño de grano en las aleaciones nanocristalinas obtenidas mediante este sistema. 
Estableciéndose además que las regiones de fases fcc y bcc se extienden para x<0,6 y 
x>0,8 en porcentaje atómico respectivamente. Siendo actualmente motivo de 
controversia el mecanismo responsable para este aumento significativo de la 
solubilidad. 
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CAPITULO 2 
CONCEPTOS BÁSICOS 
§2.1.- Técnica de mecano-síntesis (MS) 
§2.1.1.- Introducción. 
En los últimos 20 años la MS se ha constituido en una de las nuevas técnicas de 
combinar metales en la forma de fases metastables altamente desordenadas, debido a 
que estos sistemas poseen grados de libertad adicionales que permiten un mejor control 
de sus propiedades fisicas. Este hecho ha permitido la creación de nuevas aleaciones de 
metales o de partículas compuestas del tipo "metal - no-metaf' que son dificiles, y en 
algunos casos, imposibles de obtener mediante técnicas convencionales. Algunos 
ejemplos constituyen las super-aleaciones fuertemente reforzadas Ni-Cr y los imanes 
permanentes Nd-Fe-B. Otro aspecto particularmente ventajoso de los productos 
obtenidos por MS se refiere al hecho de que se pueden producir en cantidad más 
abundantes que las obtenidas por otras técnicas. 
La geometría y el tamaño de las muestras preparadas por técnicas, tales como 
VQ constituyen un factor limitante, obteniéndose muestras en forma de películas 
delgadas de 1,000 A de espesor. Mientras que, en el caso de los materiales producidos 
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por "melt spinning", éstos solo pueden ser obtenidos en la forma de cintas de 50 J.UI1 de 
espesor. En comparación, en el caso de los productos obtenidos por MS no existen tales 
problemas por cuanto el material producto fmal es obtenido en forma de polvo. El cual 
puede ser sinterizado y empastillado para diferentes propósitos. 
En la Facultad de Ciencias Físicas se viene empleando esta técnica desde el año 
1995, en el estudio y la síntesis de sistemas metálicos con entalpía de formación 
positiva. 
§2.1.2.- Elementos básicos del proceso. 
Como se mencionó en la sección anterior la MS es un método que permite 
producir: 
•!• "composite" de polvos metálicos con una microestructura controlada, o, 
•!• síntesis de soluciones sólidas cristalinas extendidas supersaturadas, o, 
•!• Síntesis de soluciones sólidas amorfas. 
Estas posibilidades se dan en función, primero, al fracturamiento repetitivo y la 
soldadura "en frío" de la mezcla inicial de polvos metálicos por la acción mecánica de 
bolas altamente energéticas. Esta fase corresponde a una primera etapa de deformación 
plástica del proceso. En una segunda etapa, establecidas las condiciones locales de 
presión y temperatura al interior de la microestructura formada, estas determinarán los 
diferentes procesos de síntesis mediante la activación de reacciones de estado sólido 
(RES). 
La figura 2.1 ilustra una forma de iniciar el proceso de aleación empleando la 
técnica de MS. Observándose la formación de una partícula resultante "composite" 
debido a la acción mecánica sobre una mezcla de metales puros A y B. 
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Por lo general, esto ocurre en una fase de deformación plástica, donde se definen 
las interfaces de los metales A-B. De manera que continuando con el proceso, y si las 
condiciones de temperatura y de presión en las interfaces son adecuadas, se podría 
activar una RES en dichas interfaces. 
Contorno de granos 
Metal B 
COMPOSITE 
Interfaces Metal A +Metal B 
Mecano-síntesis de una solución sólida cristalina extendida 
nA+mB 
--........ ｾ＠ AnBm 
RES 
Figura 2. 1 Representación esquemática de la formación de los composites, cuando se 
parte de una mezcla inicial de polvos elementales A y B. 
Entre los criterios generalmente aceptados para la activación de la reacción de 
estado sólido [28] se pueden mencionar: 
a) la entalpía de formación de la aleación, negativa respecto al de mezcla, y 
b) la difusión interfacial asimétrica. 
Para aquellos sistemas donde se cwnplen estos criterios, la formación de fases 
puede ser explicada por argumentos cinéticos que involucran procesos de difusión 
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atómica extremadamente rápidos. Obteniéndose la fuerza motora para la reacción 
sólida justamente de la entalpía de formación negativa. 
Sin embargo, para sistemas con entalpía de formación positiva [16] el 
mecanismo de formación de la aleación todavía no está muy claro. Sobre todo por la 
necesidad de introducir primero un alto grado de desorden atómico en el sistema y por 
los órdenes de magnitud de lasfoerzas motoras requeridas para producir la síntesis. 
La figura 2.2 muestra una representación esquemática del proceso de MS para 
una muestra inicial en polvo y las diferentes etapas por las que pasa hasta lograrse la 
aleación. 
MECANO-SINTESIS PARTIENDO 
DE UNA MUESTRA INICIAL EN POLVOS 
ｾｈ＾ｏ＠
MUESTRA FINAL 
Figura 2.2 Diagrama de flujo mostrando las etapas del proceso de MS para muestras 
con entalpía de formación positiva. 
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§2.1.3.- Difusión en reacciones de estado sólido (RES) 
El transporte difusivo de masa dentro de un sólido tiene lugar cuando existe un 
gradiente de concentración entre átomos solutos o impurezas y átomos solventes [29], y 
cuando las especies en cuestión tengan suficiente movilidad. 
En general la densidad en una determinada región del sólido solvente cambiará 
en el tiempo, debido a que los átomos solutos entran y salen de la región. En un proceso 
de difusión continua, si no se consideran reacciones químicas, el número total de 
átomos de soluto en el sistema total es constante. Esta conservación está descrita por la 
ecuación de continuidad: 
!_n(r,t )=- ｾＮ＠ J (r,t) 
ot (2.1) 
Donde: n(r, t) es la densidad fuera del equilibrio termodinámico y ](r,t) corresponde al 
flujo promedio fuera del equilibrio termodinámico de átomos soluto en la posición P y 
en el instante t. 
El flujo neto de átomos de una espec1e está relacionado al gradiente de 
concentración a través de la Ley de Fick: 
(2.2) 
Donde: D es el coeficiente de difusión o difusividad expresado en cm2/s o m2/s. 
Naturalmente podemos desprender que el signo menos obedece a que la difusión ocurre 
desde regiones de alta concentración. 
Combinando (2.1) y (2.2) resulta: 
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ｯｮｾ［＠ t) = DV2 n(r, t) (2.3) 
la cual también es conocida como Ley de Fick. La solución de esta ecuación diferencial 
describe como el gradiente de concentración relaja en función de un parámetro 
denominado constante de difusión (D). 
_Q 
D=Do e - kT (2.4) 
La ecuación (2.4) se encuentra deducida en la referencia [29], donde: Q es la 
energía de activación del proceso. Esta relación indica que la difusión atómica es un 
proceso activado térmicamente. 
La figura 2.3 muestra esquemáticamente la difusión de un átomo soluto en una 
matriz sólida. Para difundirse un átomo soluto debe estar en la capacidad de poder 
sobrepasar la barrera de energía potencial presentada por los vecinos más próximos 
sobre la matriz. 
Si Q es la altura de la barrera, tal como puede verse en la figura 2.3 , entonces la 
_Q 
fracción de tiempo en que un átomo so luto podrá sobrepasar la barrera es e - kT. Por 
tanto, si suponemos que v es la frecuencia característica térmica vibracional, entonces, 
la probabilidad p por unidad de tiempo que alguna vez el átomo tenga la suficiente 
cantidad de energía térmica para pasar la barrera es: 
(2.5) 
En este caso pes también llamada frecuencia del salto. 
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Figura 2.3 Esquema del Proceso de difusión para la formación de una solución sólida 
desordena a partir de materiales iniciales puros A y B. Q corresponde a la energía de 
activación y kT a la energía térmica. 
§2.1.3.1.- Difusión anómala rápida. 
Una explicación generalmente aceptada de la difusión ultra rápida es que los 
átomos del soluto se disuelven por lo menos parcialmente en sitios intersticiales. En 
consecuencia el coeficiente de difusión puede ser escrito como: 
(2.6) 
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Donde: e1 es la fracción de sitios intersticiales disponibles, mientras que es es la fracción 
de sitios substitucionales. D¡ y Ds son los coeficientes de difusión de las impurezas 
intersticiales y sustitucionales respectivamente. Por tanto, si e¡ 1 es no es pequeña 
entonces la difusión de la impureza o soluto intersticial es anómalamente más rápida, 
puesto que D1 >> Ds. Obviamente la MS por sus características genera una gran 
cantidad de defectos principalmente nuevos sitios intersticiales, donde se dan las 
condiciones para una difusión extremadamente rápida. 
Sin embargo, la explicación anterior puede resultar demasiado simplificada. De 
hecho, existen reportes experimentales donde se sugieren que mecanismos más 
complejos podrían estar operando en estos procesos de difusión extremadamente 
rápidos. Existe evidencia de la existencia de una correlación entre el volumen y la 
difusividad rápida. El modelo de Miedema-Niessen [30] aplicado a metales toma en 
consideración los efectos de volúmenes relacionados con: 
• las diferencias de electronegatividades entre el átomo soluto y el átomo de la 
matriz, y 
• con la diferencia de densidad electrónica de la celda de Wigner-Seitz para los dos 
tipos de metales. 
§2.2.· Técnica por congelamiento de vapor (VQ) 
§2.2.1.- Introducción 
El congelamiento de vapor es una técnica basada en el congelamiento sobre un 
substrato frío de los vapores producidos al calentar los materiales, a temperaturas 
suficientemente altas, en un ambiente de alto vacío. La característica fundamental de 
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esta técnica radica en que las muestras se obtienen en la forma de películas delgadas del 
orden de ｾＱＰＰＰ＠ A de espesor. 
Por sus características esta técnica involucra una elevada tasa de enfriamiento 
del orden de 1 06K./s. Mediante esta elevada tasa de enfriamiento es posible reducir 
rápidamente la movilidad atómica en el substrato frío. Limitando la difusión térmica 
del mismo modo que se hace posible absorber el calor de condensación sin alterar 
significativamente la temperatura del sustrato. 
§2.2.2.- Etapas en la formación de una película delgada. 
Básicamente ésta se puede dividir en tres etapas: condensación del vapor sobre 
un sustrato frío, nucleación y el proceso de crecimiento [33,34]. 
§2.2.2.1.- Condensación de los átomos de vapor sobre un sustrato 
Cuando un sustrato en un ambiente de alto vacío recibe un flujo de vapor, éstos 
pueden ser absorbidos y adherirse permanentemente al sustrato, absorbidos y re-
evaporados en un tiempo finito, o pueden no ser absorbidos. La probabilidad de absorción 
o probabilidad de condensación está dada por el coeficiente de acomodación aT: 
E;-E, T;-T, 
ar= - -- (2.7) 
E;-Es 
Los símbolos E¡, E,, Es y T¡, T,, Ts se refieren a las energías y temperaturas de los 
átomos incidentes, reflejados(no absorbidos) y átomos del substrato. Por tanto, este 
coeficiente es una medida del intercambio de energía que ocurre entre el átomo incidente 
y los átomos substrato. 
Cuando un átomo es absorbido por la superficie (ad-átomo) éste puede o no entrar 
en equilibrio térmico con la red; pudiendo migrar de un sitio de absorción a otro con 
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energía cinética Er. El tiempo en que un ad-átomo permanece en la superficie antes de ser 
re-evaporado (tiempo medio de residencia), está dada por la ecuación de Frenkel [31 ]. 
(2.8) 
r5 : tiempo medio de residencia 
V0 : frecuencia vibracional superficial de un ad-átomo (-1014 s"1) 
LIGdes : energía libre de activación para el proceso de de-absorción. 
Lennard-Jones [32], reportó que el tiempo requerido para que un ad-átomo pierda 
su exceso de energía cinética y se equilibre térmicamente con el sustrato (re ) es del orden 
de 2/v. 
(2.9) 
Donde v, es la frecuencia vibracional reticular del sustrato. Así para masas comparables 
entre átomos incidentes con átomos del sustrato, el equilibrio térmico es alcanzado después 
de algunas oscilaciones del átomo en la superficie. 
En general los átomos de vapor llegan al sustrato con energías apreciablemente 
mayores a kT (T la temperatura del substrato). De forma tal que cuando LIGdes >> kT, los 
ad-átomos lograrán un rápido equilibrio térmico con el sustrato incrementándose de esta 
forma el tiempo de permanencia del ad-átomo en la superficie ( rs >>re). Entonces al ser 
re-emitidos se tendrá Er<Es y ar< l. 
Por otro lado, cuando LIGdes- kT,· es decir, cuando la temperatura del sustrato sea 
bastante elevada, losad-átomos "ad-átomos calientes" al ser re-emitidos satisfacen ErEs 
entonces ar -1, ver figura 2.4 [33]. 
Reflexión 
ar= l 
Absorción 
ar < 1 
Ts > Te 
De-absorción 
Ts< Te 
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Figura 2.4 Esquema de los diforentes procesos durante la primera etapa de formación de 
una película delgada. 
Debido a la reducción de la agitación térmica, los ad-átomos se difundirán 
lentamente por la superficie a través de los sitios de absorción. Para ello estos tendrían 
que vencer una barrera de energía potencial de altura Ed que separa los sitios. Por analogía 
con la ecuación 2.8 se define un tiempo medio de permanencia en un determinado sitio, 
también llamado tiempo medio de difusión -:¡. d : 
(2.10) 
Dependiendo las características de LlG d de la naturaleza del ad-átomo y del tipo de sustrato 
empleado. Barreras más altas indicarán que los ad-átomos estarán más tiempo en cada 
sitio de absorción restringiendo su movilidad superficial, ver figura 2.5. 
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Figura 2.5 Representación esquemática de la difusión de un ad-átomo a través de sitios de 
absorción. 
§2.2.2.2.- Nucleación. 
El proceso de formación del núcleo ó embrión ocurre mediante la interdifusión de 
los ad-átomos en la superficie del substrato. La ecuación 2.11 muestra una expresión para 
calcular la energía libre de Gibbs, LiGo. durante la formación de un núcleo ó embrión 
esférico de radio r. El primer término está asociado a la contribución superficial y el 
segundo término está asociado a la contribución volumétrica durante la formación del 
embrión. 
(2.11) 
Donde; O"sv está asociado a la energía libre interfacial sólido- vapor y L1Gv es la energía 
libre por unidad de volumen. 
1 
1 
1 
Energía superficial / 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
Energía ｶｯｬｵｭ ｾｾｾ Ｇ Ｑ ｨ＠ r • 
' 
' 
\ \ r 
1 
1 
1 
Figura 2. 6 Comportamiento 
cualitativo de la energía 
libre de Gibbs durante 
formación de un embrión 
de radio r·. 
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La figura 2.6 muestra el comportamiento de LiGo en función del radio del núcleo 
formado. Iniciándose el proceso con un incremento de la energía libre hasta que el núcleo 
alcanza un "radio crítico r • " para luego decaer al seguir incrementándose el radio del 
núcleo. Para valores de r < r los núcleos se caracterizan por ser inestables (núcleos 
subcríticos) de manera que si cesara el flujo de vapor éstas tenderían a disminuir su tamaño 
y desaparecer. Sir > r* los núcleos son estables (núcleos supercríticos), esto significa que 
si cesara el flujo de vapor los núcleos no disminuirían y si el flujo continuase, los núcleos 
crecerían formando mayores agregados de átomos. 
§2.2.2.3.- Proceso de crecimiento. 
El proceso de crecimiento se divide en cuatro partes: (1) crecimiento de los 
embriones, (2) coalescencia, (3) formación de canales y ( 4) película continua. 
Durante la primera parte, se continúa con la formación de núcleos en forma 
aleatoria sobre el sustrato ya sea por la incorporación de átomos directamente desde la fase 
de vapor o por la colisión con otros ad-átomos. Creciendo como embriones de forma 
tridimensional (ver figura 2.7). Este crecimiento continúa hasta alcanzar una densidad de 
saturación a partir de la cual se inicia un proceso de difusión controlada entre embriones 
hasta formar islas observables. 
Ｏｾﾷ Ｚ ＺＮＭＺ ｾｾ ｾＬ｜＠
núcleo subcritico ! .' • e' '. { \ ·, \ 
! ·,·. ; \ 
........ ·-·-..... ! . - . -. \ 
• ,·-- .......... 1 ' 
ad-átomo ( \ .• e ;. ·>, •. .;.·-·.-·.-·-•. , \ 
'. ... . -. ;" .,, 
\ ., .•...... ﾷｾ＠
·,:·········\ 
ｾ ﾷﾷﾷﾷﾷﾷﾷ•• ｽ＠
núcleo estable .• e e e e e e e ¡ 
ﾷＬ ﾷﾷ Ｍ ﾷ Ｍ ｾｾﾷﾷ ﾷ ﾷ Ｌ ﾷ ＭＭ ﾷ＠
Figura 2. 7 Crecimiento de un embrión estable. 
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Durante el estado de coalescencia los núcleos se tocan y coalescen en un único 
núcleo, reduciéndose el número de estos sobre la superficie del sustrato, ver figura 2.8. 
Este proceso se realiza en intervalos muy cortos siendo el área resultante del núcleo, 
proyectado sobre el sustrato, es menor que la suma de áreas proyectadas de los núcleos 
iniciales produciéndose un incremento en la altura de éste. 
10A 
m-1 01B átomos/cm2 s 
103 átomos 
A-1Q-14cm2 
t- 0.1s 
Figura 2.8 Transferencia de masa por "difusión" entre islas ó "clusters estables".[33] 
La tercera parte del proceso de crecimiento se inicia cuando la distribución de islas 
alcanza un "estado critico", produciéndose una coalescencia rápida a gran escala. Dando 
como resultado a una "estructura reticular" interconectada a través de canales estrechos 
vacíos e irregulares de longitud media entre 50 A y 200 A. 
Prosiguiendo con el depositado, la cuarta parte se inicia con una nucleación 
secundaria que ocurre en los canales y con el crecimiento de los núcleos que acabarán 
incorporándose a las islas. Consecuentemente, los canales se estrechan y se van 
extinguiendo formándose una película continua. 
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CAPITULO 3 
FUNDAMENTO TEORICO DE LA 
ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER. 
§3.1.- Fundamentos 
El efecto Mossbauer, descubierto por L R Mossbauer en 1958, consiste en la 
emisión ó absorción de fotones y sin pérdida de energía debido al retroceso del núcleo. 
Desde su descubrimiento este fenómeno abrió el campo para el surgimiento de una 
nueva técnica espectroscópica, capaz de detectar fenómenos en el núcleo atómico, 
originados por interacciones hiperfmas establecidas entre el núcleo y los electrones que 
lo rodean. Esta técnica permite obtener información de los enlaces químicos y 
determinar el estado de ionización de los cationes en compuestos químicos. 
En este capítulo se presenta un breve resumen de los conceptos básicos del 
efecto Mossbauer. Discusiones más detalladas de los aspectos fundamentales pueden 
ser encontradas en las referencias [35-39]. 
§3.1.1.-Forma de la línea espectral. 
La energía de los fotones emitidos o absorbidos por un núcleo en una transición 
energética, no posee un único valor como consecuencia del principio de incertidumbre 
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de Heisenberg. El tiempo medio que el núcleo permanece en su estado excitado, 
llamado tiempo de vida media t, es el parámetro que determina el ancho de la 
distribución de energías descrita por una curva Lorenziana W(E) 
(3.1) 
Donde: E11 es la energía más probable del fotón en la transición y ro == ñ 1 r es el ancho 
de la distribución a la mitad de la altura máxima, denominado ancho natural de línea. 
Por ejemplo el primer estado excitado del 57Fe tiene una vida media r==l,43xl0"7s y 
Durante una transición por absorción existe la probabilidad que la energía Ersea 
absorbida completamente por un núcleo del mismo tipo que el núcleo emisor. Cuando 
esto ocurre se denomina absorción resonante y será máxima cuando la energía Er sea 
absorbida completamente. La sección transversal de absorción resonante viene descrita 
por la fórmula de Breit-Wigner. 
(3.2) 
Donde uo es la sección transversal de absorción resonante máxima. 
le y Ig son los números cuánticos nucleares de espín del estado excitado y fundamental 
respectivamente; A. es la longitud de onda del rayo y, y ar es el coeficiente de 
conversión interna (para el 57Fe ar==8,21). 
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§3.1.2.-Pérdida de energía por retroceso. 
La posibilidad que se produzcan transiciones resonantes en núcleos aislados es 
poco probable debido al retroceso (ER) que adquiere el núcleo durante la transición. De 
manera que durante la emisión de un fotón gamma parte de la energía de transición es 
perdida debido al retroceso que adquiere el núcleo. Por otro lado, para que se produzca 
la absorción del fotón incidente éste deberá tener una energía superior al de la transición 
para compensar el retroceso que adquiere el núcleo (ver figura 3.1). 
En una aproximación no relativista esta pérdida de energía por retroceso se 
puede expresar como: 
(3.3) 
(3.4) 
Donde: Eo es la energía de la transición; Ee y Eg es la energía nuclear en el estado 
excitado y fundamental, respectivamente, y Er es la energía del rayo gamma emitido 
(absorbido). 
W(E) 
Emisión 
Figura 3.1 Superposición de las líneas de emisión y absorción para un átomo libre 
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Por ejemplo, en una transición para un átomo libre de 57Fe (Er=14,4KeV) entre 
el primer estado excitado y el estado fundamental se estima ER=1,95x10-3eV. Este 
resultado es seis órdenes de magnitud mayor que el ancho natural de la línea espectral 
de transición. 
Cuando un rayo y es emitido desde un núcleo en movimiento con una velocidad 
v en la dirección de propagación del rayo, la energía de éste es incrementada. En una 
primera aproximación este incremento se puede expresar por el efecto Doppler de 
primer orden: 
(3.5) 
Donde a es el ángulo entre la dirección de movimiento del átomo y la dirección de 
propagación del rayo. En una emisión de rayos y teniendo en cuenta el movimiento del 
átomo la ecuación (3.4) será: 
(3.6) 
Debido a que ED depende de las velocidades de los átomos. Para un 
movimiento isotrópico de éstos la distribución de energía centrada en E, debido al 
efecto Doppler, puede describirse adecuadamente por una distribución de velocidades 
de Maxwell. El ancho de esta distribución (ensanchamiento Doppler) puede estimarse a 
partir de la teoría de los gases ideales. 
La energía cinética media traslacional por grado de libertad de un átomo es: 
(3.7) 
Donde kB es la constante de Boltzman, T la temperatura absoluta, y v2 media cuadrática 
de la velocidad, en la dirección de observación. 
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Considerando un movimiento atómico aleatorio, el valor medio del 
ensanchamiento Doppler se calcula a partir de: 
(3.8) 
Empleando las expresiones (3.3) y (3.7) se tendrá: 
ED ｾＲ ｾ ｅ ｫ ｅｒ＠ (3.9) 
Así el ensanchamiento Doppler es proporcional a la raíz cuadrada de la energía térmica 
EK y la energía de retroceso ER. Para el 57Fe con Er = 14,4KeV, ER = 1,95x10-3 eV, 
E0 ｾ＠ J0-
2eV a 300K. Por lo tanto, existe una pequeña posibilidad para que ocurra 
absorción resonante puesto que las líneas de emisión y absorción se superponen en una 
pequeña región (ver figura 3.1). 
Por otro lado, en el estado sólido en donde cada átomo se encuentra en equilibrio 
con sus átomos vecinos, la situación es diferente. Cuando se emite un rayo y desde un 
núcleo excitado, la energía de retroceso (ER) inherente a este proceso puede 
descomponerse en dos partes: 
(3.10) 
Donde Er es la energía traslacional debido al momentum lineal que adquiere todo el 
cristal. Este término puede evaluarse a través de la fórmula (3.3), en la cual M 
representa ahora toda la masa del cristal. Debido a que la masa del cristal es bastante 
grande comparado con la masa de un núcleo simple, entonces la contribución de Er 
sobre ER será despreciable. La mayor parte de ER se convierte energía vibracional de la 
red ( E v;b ), es decir la energía de retroceso es absorbida por la red, a través de la 
generación de modos normales de oscilación (fonones). 
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§3.1.3.-Factor f 
Durante el proceso de emisión o absorción existe una probabilidad de que no se 
produzca la generación de fonones y, por tanto, se produzca la transición sin pérdida 
de energía por retroceso. Entonces la energía de la radiación emitida será la misma que 
la energía de absorción, siendo en consecuencia posible que se produzca la transición 
nuclear resonante. 
La relación entre el número de fotones r emitidos o absorbidos, sin pérdida de 
energía por retroceso, entre el número total de fotones es una cantidad denominada 
factor (/) Mossbauer. Es decir, fes un parámetro que mide la probabilidad de que se 
produzca el efecto Mossbauer. 
Considerando que las interacciones entre los átomos del cristal están gobernadas 
por fuerzas armónicas se obtiene una expresión para f: 
(3.11) 
Donde ko=Ej hc es la magnitud del vector de onda del fotón y, y <x2> es el valor 
medio cuadrático de la amplitud del movimiento térmico en la dirección de emisión. 
La forma analítica de f empleando el modelo de Debye (j= /D "factor de Debye 
Waller") adquiere los valores limites para: 
T<<E>o f o ｾ＠ exp (3.12) 
T>> E>o/2 {
-6E T} f o ｾ＠ exp : 
kB@ D (3.13) 
Donde, k8 es la constante de Boltzmann y e 0 = li:o , es la temperatura de Debye. 
B 
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Estas relaciones indican que: 
•!• f aumenta si la temperatura T disminuye. 
•!• f es significativo si lo es ev. 
•!• f disminuye rápidamente con el aumento de Er 
Experimentalmente no es suficiente que f sea significativo, también es preciso 
que la energía de transición (Ey) en los núcleos del emisor sea igual a la de los núcleos 
del absorbente. El valor característico para el factor f del 57Fe con una transición 
gamma de Er= 14,4KeV es 0,91. 
En los experimentos Mossbauer se mueve la fuente con respecto al absorbente 
en forma controlada y se registran los cuantos de radiación gamma transmitidos, a 
través de la muestra como una función de la velocidad (velocidad Doppler). El espectro 
Mossbauer (el gráfico de la transmisión relativa versus la velocidad Doppler) mostrará 
resonancias máximas y por lo tanto transmisión relativa mínima a velocidades relativas 
en donde las líneas de emisión y absorción se superpongan idealmente. 
§3.2.- Interacciones Hipeñinas 
Se denominan interacciones hiperfinas al efecto del entorno fisico sobre los 
niveles de energía nuclear. Esto ocurre mediante interacciones eléctricas y magnéticas 
existentes en la región del átomo con el núcleo atómico. El hamiltoniano que describe 
las interacciones hiperfinas, contiene un número de términos asociados con las 
diferentes clases de interacciones. Dependiendo éstas de la multipolaridad del momento 
nuclear así como del campo actuante sobre el núcleo (ver ecuación 3.14): 
(3.14) 
El primer término representa la interacción coulombiana entre el núcleo y los 
electrones en el sitio nuclear, éste es denominado interacción monopolar eléctrica y 
28 
afecta los niveles de energía sm alterar sus degeneresencias. El segundo término 
expresa la interacción cuadrupolar eléctrica. El tercer término se refiere al 
acoplamiento entre el momento dipolar magnético nuclear y un campo magnético 
efectivo en el núcleo. El segundo y tercer termino separan los niveles de energía 
nucleares en subniveles sin correr el centro de gravedad del espectro. 
En la espectroscopia Mossbauer solamente estas tres interacciones son 
consideradas despreciándose interacciones de otros órdenes por ser de mucho menor 
magnitud. 
Un espectro Mossbauer, en general refleja la naturaleza y la magnitud de las 
interacciones hiperfinas entre una propiedad nuclear (momento) y una adecuada 
propiedad electrónica o atómica. Mediante esta técnica se asocia a cada una de las 
interacciones un correspondiente parámetro hiperfmo. Entre los parámetros hiperfmos 
más importantes tenemos: el corrimiento isomérico (b), el desdoblamiento cuadrupolar 
eléctrico (LlQs) y el campo hiperfino magnético (Bhf)· 
§3.2.1.- Interacción monopolar eléctrica- corrimiento lsomérlco ( b). 
El origen del corrimiento isomérico ( b) resulta de la interacción electrostática 
entre la distribución homogénea de carga nuclear sobre un núcleo de forma esférica de 
radio R, en los estados base (Eg) y excitado (Ee) y una densidad de carga electrónica 
dentro del núcleo. Siendo los electrones s los que presentan una probabilidad fmita de 
penetrar la región nuclear. 
Mediante esta transición los niveles de energía en los estados base y el estado 
excitado son modificados (efectos de forma y de volumen) a partir de los niveles 
asociados a un núcleo puntual con la misma carga, y cuya energía de transición es (Er ). 
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Además, también se modifican las energías de transición en la fuente (Es) y el 
absorbente (EA) dependiendo de la densidad de electrones s en el núcleo (diferentes 
ambientes químico) como se muestra en la figura 3.2. 
La expresión general para el corrimiento electrostático del absorbente con 
respecto a la fuente se denominada corrimiento isomérico (O) y está dado por la 
expresión: 
(3.15) 
Donde Ze, es la carga nuclear del isótopo Mossbauer, <?>e y <r2>g son sus radios 
cuadráticos medios en el estado excitado y fundamental respectivamente. j\f'(o)!, 
j\f'(o); representan la densidad de electrones evaluados en el núcleo del isótopo 
Mossbauer en el absorbente y la fuente respectivamente. 
FUENTE ABSORBENTE 
(a) 
(-) o (+) mm/s 
(b) 
Figura 3.2 (a) Origen del desplazamiento isomérico y (b) el espectro Móssbauer 
resultante. 
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De la ecuación (3 .15) se puede ver que el corrimiento isomérico del absorbente 
depende del tipo de fuente empleada. Es decir, para un mismo absorbente se tendrán 
diferentes valores de 8 dependiente de las características de la fuente empleada (ver 
figura 3.3). 
Por otro lado los valores de 1\lf( o )12 determinados por los electrones s en el núcleo 
pueden verse afectados por las densidades de los electrones p, d y f (efectos de 
apantallamiento alrededor del núcleo). Es decir, \lf(o) es sensible a la coordinación local 
alrededor del isótopo Mossbauer. 
De las consideraciones anteriores se deduce que el corrimiento isomérico origina 
el desplazamiento del centroide del espectro Mossbauer como un todo (ver figura 3.2). 
Proporcionando, además, información acerca del estado de oxidación y de la 
coordinación local alrededor del átomo Mossbauer estudiado. 
Escala de corrimientos isoméricos del s7Fe para diferentes fuentes 
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Figura 3.3 Cuadro de diferentes valores de 8 para 57 Fe, obtenidas para el mismo 
emisor en diferentes matrices [ 40}. 
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§3.2.2.- Interacción cuadrupolar eléctrica 
cuadrupolar eléctrico (L1os). 
desdoblamiento 
En la explicación acerca del corrimiento isomérico se consideró una distribución 
homogénea de carga nuclear sobre un núcleo con simétrica esférica. En general la 
distribución de carga nuclear se desvía de la distribución esférica, dependiendo esta 
desviación del estado de oxidación del átomo. Una medida de esta desviación está dada 
por el momento cuadrupolar nuclear (eQ) el cual es una cantidad tensorial cuyos 
elementos están dados por la expresión (3.16). 
QiJ = ｊｐｮｾ＠ Xxixj- b'iJr2 }1-r (3.16) 
Donde Pn es la densidad de carga nuclear y x;, Xj son las coordenadas cartesianas de r. 
El signo de Q está relacionado con la forma de la distribución de carga nuclear Pn en 
donde Q será cero para una distribución esférica. Estados nucleares con número 
cuántico de espín I=O, 1/2 no poseen momento cuadrupolar observable, es decir, 
solamente estados nucleares con I > 112 tendrán un momento cuadrupolar diferente de 
cero (Q;41). 
La interacción del momento cuadrupolar nuclear con el gradiente de campo 
eléctrico (EFG) en el núcleo se denomina interacción cuadrupolar eléctrica y está 
expresada por el segundo término en la ecuación (3.14). 
Empleando la notación de los operadores ésta se puede expresar como: 
(3.17) 
Donde Q denota al operador del momento cuadrupolar nuclear eléctrico y ('V E) es el 
operador tensorial del gradiente del campo eléctrico (EFG). 
Debido a que Q es constante para un mismo átomo Mossbauer. Toda la 
información acerca de la estructura electrónica y molecular se puede extraer a partir de 
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mediciones de la energía de interacción cuadrupolar, originada desde cambios en el 
EFG. La interacción del momento cuadrupolar nuclear (eQ) con la componente 
principal del tensor EFG (V zz = 82V / & 2 ) en la posición nuclear, separará los estados 
nucleares en subniveles con valores propios: 
E = eQVzz [3m2-/(J-1)] (1+ ＷＷＲＩ ｾ＠
Q 41(21 -1) 1 3 
(3.18) 
ｄｯｮ､･ｾ＠ 17 ＨＰｾｾＱＩ＠ es el parámetro de asimetría dado por: 
(3.19) 
1• 312 
(-) o (+) ｭｾ Ｏｳ＠
Figura 3.4 Desdoblamiento cuadrupolar del 57Fe con 1=112---+ 1=3/2 y el espectro 
Mossbauer resultante. 
En particular para el primer estado excitado del 57Fe (1=3/2), la interacción 
cuadrupolar eléctrica separará este nivel en subniveles cuyos valores propios están 
dados por: 
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(3.20) 
De donde, la magnitud de la separación se defme como el desdoblamiento cuadrupolar, 
LÍQs ver figura 3.4: 
(3.21) 
§3.2.3.- Interacción hiperfina magnética - campo magnético hiperfino (Bh¡) 
La interacción del momento dipolar magnético nuclear J.L con un campo 
magnético Bh¡ en el núcleo, se denomina interacción dipolar magnética o efecto Zeeman 
nuclear y está descrita por el hamiltoniano H(m1) en la ecuación (3.14): 
(3.22) 
Donde gN es el factor nuclear de Landé y PN = eñ/ 2Mc (M; es la masa del núcleo) es 
el magneton de Bohr. Por la teoría de perturbaciones de primer orden los valores 
propios asociados a H(m¡) son: 
(3.23) 
En consecuencia esta interacción separa un estado nuclear con espín I (! > O) en 2/+ 1 
sub-estados igualmente espaciados. Cada uno de los cuales caracterizados por un 
número cuántico de espín magnético m1 =LI-1, .... ,-I. Donde las posibles transiciones 
gamma entre los estados base y los diferentes estados excitados permitidos están sujetas 
a las reglas de selección dadas por: L1l = 1 y L1m =0, :ti . 
El desdoblamiento dipolar magnético para el 57Fe con le =3/2 y Ig =112 se muestra 
en la figura 3.5 donde H;r() y Vzz.=O, correspondiendo este espectro a una muestra 
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policristalina. Mediante la separación hiperfma magnética es posible determinar el 
campo magnético hiperfino efectivo (Bh¡) en el núcleo. 
[= 312 
1=112 
H;e o ,.::::·<·-· - - -...3 __ '"'lsr---t-
Vzz= O ....... --___,¡\:.::.::.--i;.-+----r-+--+-
(-) 
2 3 4 
IS _.¡ 1--
AEm(g) ) {''t' 
ｾｾｾｾＭＭｾＭＫＭＱＭｾ＠
AEm(e) 
o (+) mm/s 
Figura 3.5 Diagrama esquemático del desdoblamiento dipolar magnético para el Fe57 y 
su correspondiente espectro Mossbauer. Los números sobre las líneas refieren a las 
intensidades relativas de cada línea. 
§3.3.- Espectroscopia Mossbauer de electrones de conversión 
(CEMS). 
Esta técnica está basada en la detección de electrones de conversión 
(principalmente electrones de la capa K) y también de electrones Auger. Estos 
electrones al presentar profundidades de escape mucho menores que los rayos y o los 
rayos X, permiten la exploración de capas próximas a la superficie (-300nm) 
constituyéndose en una técnica de análisis superficial. 
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§3.3.1.- Producción de electrones de conversión. 
Es conocido que los fotones gamma emitidos por una fuente Mossbauer pueden 
ser absorbidos a través de un proceso de absorción nuclear resonante. Como 
consecuencia de esto los núcleos pasan a un estado excitado pudiendo regresar a su 
estado base a través de diferentes mecanismos. Uno de estos mecanismos tiene lugar 
con la emisión de un fotón gamma con exactamente la misma energía del fotón 
incidente. Este mecanismo tiene lugar sin que se perturbe los estados electrónicos del 
isótopo Mossbauer. 
Otro mecanismo de decaimiento se presenta cuando el fotón gamma incidente es 
absorbido por la distribución de carga que rodea al núcleo absorbente. A consecuencia 
de esta absorción un electrón de conversión interna es emitido desde el átomo, pudiendo 
expulsarse electrones desde las capas K,L,M, ... , (figura 3.7) 
La emisión de fotones y, y de electrones de conversión son procesos 
competitivos, cuya frecuencia de ocurrencia se expresa mediante la magnitud 
denominada "coeficiente de conversión interna", aT, que viene a ser la relación entre el 
número de electrones de conversión y de fotones y emitidos. En general aT es la suma 
de coeficientes correspondientes a electrones procedentes de las capas K,L,M, ... , es 
decir ar =a K+ aL + a M +...... Siendo el primer término el más importante dado que 
los electrones de la capa K tienen una alta probabilidad de ser emitidos. 
§3.3.2.- Producción de otros electrones. 
La emisión de electrones de conversión viene acompañada por la emisión de 
otros electrones y radiaciones. Así por ejemplo en el caso del 57Fe, el 53% de los 
electrones pertenecientes a la capa K dan lugar a la producción de electrones Auger 
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(figura 3.7), los otros 27%, a la producción de rayos X-fluorescentes (principalmente 
Ka=6,3 Ke V). 
Otras radiaciones y que acompañan a la radiación y-Mossbauer, por ejemplo los 
rayos y de 136 y 122 KeV del 57Co, pueden generar por efecto fotoeléctrico y Compton 
electrones no resonantes que contribuyen al ruido de fondo en el espectro CEMS. 
§3.4.- Esquema de Decaimiento y del Fe. 
La figura 3.6 muestra el esquema de decaimiento y para el 57Co donde los 
niveles de energía de los estados excitados también son mostrados. Los parámetros 
mostrados son: 
E'i' Fa Energía de transición del rayo y y ancho natural de línea. 
lg, l e Números cuánticos del espín nuclear del estado fundamental y del estado 
excitado. 
a Porcentaje de abundancia relativa del isótopo resonante. 
t112 Tiempo de vida media del estado excitado. 
ar coeficiente de conversión interna total. 
ER , O'o Energía de retroceso del núcleo y sección transversal de resonancia. 
Isótopo: 57Fe 
Er = 14,4KeV 
3 1 =-- · 
e 2' 
1 1 =--
g 2 
Fa= 0,192 mm/s 
a=2,17% 
ar=8,20 
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Espectro de emisión de una fuente Mossbauer de 57Co 
Energía %Emisión Intensidad 
(KeV) Relativa 
690 0,2 0,2 
136.3 11 ,4 13,4 
122 84,8 100 
14.4 7,8 9,2 
6,5 (Fe Ka rayos X) =55 64,8 
Electrones de 1,6 ; 2 y ----
Conversión 79,2% 
C.E: captura electrónica. 
C.I: conversión interna 
57Co 
690 KeV (270 dias) 
512 136.3 KeV 
1 
1 
1 
C.t C.t 1 
1.6% 11.4% 2% 1 1 84.8% 
312 1 
"f 14.4KeV 
1 C.t 
1 79.2% 7.8% 
1 
1 
1/2 '+' o 
57Fe estable 
Figura 3.6. Esquema de desintegración del 57Co a 57Fe estable. 
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ENERGIA INTENSIDAD RECORRIDO 
(KeV) % (nm en Fe) 
FOTONES 1' 14.4 10 15*103 
Radiación ELECTRONES M 14.3 100% 
Mossbauer DE L 13.6 9 20 a1300 
CONVERSION K 7.3 80 10 a400 
K"' 6.3 24 15*103 
14.4 KeV RAYOS X Kp 7.1 3 
L =O 
ELECTRONES KLL 5.6 63 6 a200 
AUGER LMM 0.6 60 1 a2 
M 
Figura 3. 7 Radiaciones producidas durante la de-excitación del nivel de 14,4 Ke V para 
el núcleo de 57 Fe estable. 
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CAPITULO 4 
PARTE EXPERIMENTAL 
§4.1.- Preparación de muestras por mecano-síntesis (MS). 
§4.1.1.-Descripción del equipo. 
Las muestras se prepararon en el laboratorio de mecano-síntesis, empleándose el 
equipo SPEX 8000 MIXERIMILL [ 41] que emplea bolas de alta energía. Este equipo 
consiste básicamente de: 
•!• contenedor cilíndrico (container) 
•!• sistema de cuadro vibrante ( vibrating frame) y 
•!• cámara de trabajo en atmósfera inerte. 
•!• El cilindro contenedor fabricado de acero inoxidable y cuya pared interior está 
endurecida al carbono, es el medio donde se colocan los materiales a procesar junto con 
las herramientas para moler. Usualmente las bolas son de acero endurecido. Para evitar 
la oxidación durante el molido, el material y las bolas colocadas dentro del contenedor 
se sellan dentro de éste en una atmósfera saturada de Argón. 
•!• El cuadro vibrante es el sistema mecánico que imprime el movimiento de 
agitación al contenedor logrando que las bolas adquieran una gran energía cinética. La 
transferencia de energía hacia el material a procesar se realiza a través del impacto 
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violento, constante y permanente de las bolas contra las paredes del contenedor, ambas 
impregnadas de material o entre ellas mismas. A partir de la cual se van a producir 
repetidamente el fraccionamiento y la soldadura en frío del material en su interior 
formándose una nueva microestructura. Trabajos previos [42] estiman que la 
temperatura en las interfaces de la microestructura formada pueden alcanzar los 400 °C. 
•!• La cámara de atmósfera inerte es el ambiente saturado de Ar en donde se 
retiraron cada cierto tiempo muestras para análisis posteriores. Las figuras 4.1 (a) y (b) 
muestran el arreglo experimental usado en el presente trabajo. 
(a) 
Argón 
(b) 
Equipo de 
mecano-síntesis 
Figura 4.1 (a) Detalle interior del sistema de marco vibrante y del contenedor. 
(b) Arreglo experimental del sistema de aleación mecánica. 
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§4.1.2.-Preparación de las muestras tFECU. 
Las muestras se prepararon a partir de una mezcla inicial en polvo de Fe y Cu 
con purezas de 99,58% y 99,999% respectivamente. La concentración preparada fue de 
Fe0,50Cu0,50 en porcentaje atómico empleándose una masa total inicial de 6 gramos. 
Las ecuaciones (4.1) y (4.2) muestran las expresiones empleadas para el cálculo 
de la concentración: 
m = 1 - x [ P .a ( Cu ) ] x m 
Cu X P.a(Fe) Fe 
(4.1) 
(4.2) 
Donde P.a (Fe) y P.a (Cu) especifican el peso atómico del Fe y Cu respectivamente. La 
razón entre la masa inicial y la masa de las bolas fue de 1 :4, empleándose un total de 1 O 
bolas de diferentes tamañ.os (ver tabla 4.1). 
TABLA 4.1 
Características de las bolas de acero empleadas durante la MS 
Bolas grandes: 0: 112 " masa: 8,342 glbola. 
Bolas chicas: 0: 114" masa: 1,047 glbola. 
Durante el proceso de MS se extrajeron cada cierto tiempo pequeñas cantidades 
de muestra (100 mg aproximadamente) para los análisis correspondientes. La serie de 
muestras preparadas y seleccionadas se representa por la nomenclatura tFECU. Donde t 
está en relación con el tiempo de tratamiento mecánico de acuerdo con lo indicado en la 
tabla 4.2. 
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TABLA 4.2 
Relación de muestras Feo,5oCuo,5o obtenidas por Mecano-síntesis. 
Tiempo de Nomenclatura 
tratamiento de las muestras 
mecánico (hs) tFECU 
1 o OFECU 
2 4 4FECU 
4 8 8FECU 
5 16 16FECU 
§4.2.- Preparación de muestras por congelamiento de vapores metálicos 
(VQ). 
§4.2.1.-Descripción del sistema de alto vacío. 
Las muestras preparadas empleando esta técnica se realizó en el laboratorio de 
Películas delgadas y alto vacío empleando un sistema de alto vacío "CENCO 
INSTRUMENTS CORPORATION". Siendo una de las principales característica de 
esta técnica la preparación de muestras en la forma de películas delgadas cuyo espesor 
es del orden de -1 OOOÁ. 
Este sistema consta de una bomba mecánica que alcanza un vacío previo de 1 o·2 
mbar y una bomba tipo difusora con la cual se logra alcanzar un vacío de 4x10·5 mbar. 
La campana de evaporación es de vidrio recubierto en su interior con Al. En la figura 
4.2 se muestra una foto del sistema de vacío empleado. 
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Figura 4.2. Equipo de alto vacío del 
laboratorio de películas delgadas de 
la Facultad de Ciencias Físicas. 
Debido a las características de los elementos metálicos a evaporar (alto punto de 
evaporación) fue necesario construir un sistema de escudos térmicos refrigerados para la 
protección de la campana además de aislar térmicamente los hornos entre sí (ver figura 
4.4). 
En la figura 4.3 se muestra una disposición de los diferentes elementos 
empleados para la preparación de las muestras. Básicamente se distinguen las 
siguientes unidades: 
•!• cámara de evaporación y el sistema de refrigeración 
•!• sistema de vacío 
•!• unidad de control del depositado 
•!• bloque de los hornos y la unidad de alimentación de corriente. 
En este sistema el material a evaporar es colocado en crisoles de alúmina e 
insertados en hornos resistivos de Ta [43, 44]. Para preparar las aleaciones los vapores 
metálicos son condensados rápidamente sobre un sustrato frío (ver figura 4.4). 
1. Controlador de Vacio 
(Peningvac). 
2.Transfonnador de Potencia. 
3. Campana de vacio. 
4. Cabeza sensora (Sioan). 
5. Portasubstratos. 
6. Escudos de radiación . 
7. Refrlgeracion por agua. 
8. Horno evaporador. 
9. Electrodos del horno. 
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14 
17 
• • 
13 
10. Refrigeración de la 
..-2-'---......, cab. sensora. 
16 
11, 12, 13 Llaves de 
Vacio. 
14. Refrig. de la difusora. 
15. Difusora. 
'--------' 16. Bomba mecánica . 
17. Controlador de 
Depositado (Sioan). 
Figura 4.3 Diagrama del sistema evaporador de alto vacío. 
El control del depositado se realizó con un "SLOAN OMNI II, DEPOSIT 
CONTROL MASTER", empleando una cabeza sensora con una cristal de cuarzo 
oscilando a una frecuencia de 5 MHz [45]. 
Figura 4.4. Interior de la cámara 
evaporadora. Se puede apreciar uno de 
los escudos térmicos refrigerados, los 
electrodos que alimentan a los hornos 
resistivos y el porta-substratos en donde 
va insertada la cabeza sensora. 
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§4.2.2.-Preparación de las películas. 
Para garantizar la composición de la película así como para evitar problemas de 
adherencia, inhomogeneidad y contaminación, la preparación de ésta se dividió en las 
siguientes etapas: 
l. Focalización de los hornos; debido a las características de los hornos 
evaporadores (divergencia del haz de vapor) así como para garantizar una buena 
homogeneidad de la película fue necesario alinear éstos con respecto al substrato antes 
de cada evaporación, ver figuras 4.3 y 4.4. 
2. Control de la composición; el control de la composición del sistema FexCu1_x se 
consiguió determinando las corrientes necesarias para alimentar cada uno de los hornos 
independientemente y controlar la tasa de depositado de cada uno de los haces. La 
composición se calculó de acuerdo con la relación [45]: 
/j[Fe x P.a(Fe) 
11.fcu 1- X P.a( Cu) 
(4.3) 
Donde P.a(Fe) y P.a(Cu) corresponden a los pesos atómicos del Fe y Cu 
respectivamente y !l/Fe y llfcu corresponden a sus respectivas tasas de evaporación. 
3. Limpieza del sustrato; para la limpieza del sustrato de vidrio empleado, se 
sumergió este en detergente diluido a 60°C durante 1 O minutos para luego lavarse con 
agua destilada. Posteriormente se el\iuagó con propano! y acetona. 
4. Depositado de la película; una vez logrado controlar la composición y alcanzado 
un buen nivel de vacío ＨｾＱＰＭ Ｕ＠ mbar), se dio inicio a la preparación de la película. El 
espesor de la muestra se determinó mediante la relación [45]. 
4f =0.5 * 10-8 m ( gr2 )=0.5 * 10-8 t < P film > ( gr2) A cm cm 
(4.4) 
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Donde: m es la masa, A es el área, t el espesor y <p¡um> la densidad media de la 
película. 
Se emplearon tasas de depositado de 0,81Á/s y 0,92Á/s para Fe y Cu 
respectivamente. La muestra seleccionada para los análisis correspondientes se le 
denominó FilmFeCu ( espesor, t = 4300Á). 
§4.3.- Tratamiento térmico de las muestras obtenidas por MS. 
Con el objetivo de estudiar la estabilidad térmica y la cinética de precipitación 
de la aleación F e0,50Cu0,5o se prepararon a partir de la muestra prototipo final 16FECU, 
dos grupos de muestras para hacerles tratamientos térmicos (TT). Estas se prepararon 
en forma de pastillas metálicas de 5mm de diámetro prensando 270 mg de muestra a 
una presión equivalente a cinco toneladas. 
§4.3.1.- Descripción del equipo. 
El equipo empleado parar realizar los diferentes TT consistió de un horno 
tubular operando en atmósfera controlada hasta una temperatura de 1000 °C. Se 
emplearon termocuplas de NiCr-Ni como sensores térmicos y un tubo de cuarzo en 
donde se insertaron las muestras, ver figura 4.5. 
Las muestras seleccionadas para realizarles TT se colocaron en barquillas de 
óxido de aluminio (Ah03), las cuales se introdujeron en el tubo de cuarzo a través del 
cual se hizo circular un flujo constante de Ar (2 burbujas/s). 
§4.3.2.-Preparación de las Muestras TFECU. 
Un primer grupo de muestras fue sometido a TT a diferentes temperaturas. En 
la tabla 4.3 se presentan las muestras seleccionadas a ser analizadas, a éstas se les 
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representó por la nomenclatura TFECU en donde T hace referencia a la temperatura de 
tratamiento térmico. 
Conbolador 
deFiqode -------41 
Ar 
Figura 4.5. Horno tubular empleado para los tratamientos térmicos. 
TABLA 4.3 
Relación de muestras Feo,5oCuo,5o tratadas a diferentes temperaturas de tratamiento. 
Temperatura de Nomenclatura de 
tratamiento las muestras 
térmico (°C). TFECU 
1 RT RTFECU 
2 300 300FECU 
3 500 500FECU 
4 600 600FECU 
5 800 800FECU 
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§4.3.3.-Preparación de las muestras 500FECUt. 
Con la fmalidad de estudiar la evolución temporal de la fase asociada al y-Fe 
(fcc) con respecto a la fase a-Fe (bcc), se preparó un segundo grupo de muestras para 
ser tratadas a una misma temperatura. A este segundo grupo se les denominó 
500FECUt donde 500 hace referencia a la temperatura de tratamiento y t, hace 
referencia al tiempo de duración del TT. En la tabla 4.4 se presenta la relación de las 
muestras 500FECUt. 
TABLA 4.4 
Relación de muestras Feo.soCuo.so tratadas a 500 'C para diferentes tiempos de 
tratamiento. 
Tiempo de TT Nomenclatura de las 
(hs) muestras 500FECUt 
1 0.5 500FECU0.5 
2 2 500FECU2 
3 6 500FECU6 
§4.4.- Técnicas experimentales de medida. 
La metodología de análisis se realizó en dos etapas: 
La primera etapa; correspondió a una caracterización de las muestras a través 
del empleo de técnicas espectroscópicas (XRD, SEM, EDS y XPS) que permitieron 
seguir el proceso de preparación de las muestras hasta sus productos fmales, a través de 
un análisis estructural y elemental de estas. 
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La segunda etapa; que consistió en seguir la evolución microestructural de las 
muestras. Estas se realizaron a través de medidas de las interacciones hiperfmas 
mediante la espectroscopia Mossbauer. 
§4.4.1.- Difracción de Rayos X (XRD) 
La radiación X obtenida al irradiar un cuerpo (ánodo) con un haz acelerado de 
partículas cargadas se caracteriza por tener una amplia banda de radiación continua 
(bremsstrahlung o radiación blanca), producida debido al frenado de los electrones 
incidentes por los electrones atómicos del ánodo. Pasado un cierto potencial limite 
aparecen un conjunto de lineas agudas superpuestas al espectro continuo. Moseley 
mostró que esas lineas constituyen el espectro característico del elemento empleado 
como ánodo, puesto que la frecuencia de éstas depende de Z; donde C y a son 
constantes. 
(4.5) 
La figura 4.6 muestra la evolución del espectro continuo de rayos X al 
incrementarse el voltaje de aceleración de los electrones incidiendo sobre un blanco de 
Mo. Se puede apreciar también la aparición de la radiación característica arriba de 
25KV. 
Longitud de onda (Á) 
Figura 4. 6 Radiación característica y continua para el Molibdeno. 
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Durante la interacción de un haz de rayos X con los átomos de una red cristalina 
éstas se reflejan sin modificar su longitud de onda pero con una diferencia de fase que 
depende de la posición de los átomos. En 1913, W. H. Bragg y W. L. Bragg 
desarrollaron una descripción bastante sencilla de la difracción desde un cristal, 
visualizando a los rayos X como si se reflejasen desde planos imaginarios defmidos por 
índices de Miller (hkl). En la figura 4.7 se muestra un diagrama esquemático empleado 
por Bragg para describir la difracción; en donde los rayos X inciden desde el lado 
izquierdo y se reflejan en cada uno de los planos atómicos con índices (hkl). La 
condición propuesta por Bragg para la interferencia constructiva de las ondas reflejadas, 
condición de difracción de primer orden, es descrita por la ecuación de Bragg (ver 
ecuación 4.6). 
(4.6) 
Plano normal 
2' 
3' 
• • 
Figura 4. 7 Condición de Bragg para rayos X reflejados en los planos cristalográficos 
hkl. 
La intensidad del haz difractado se encuentra determinada por varios factores en 
los que intervienen los detalles estructurales de la muestra, así como las características 
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de la radiación incidente. Estos factores son: la multiplicidad de los sitios de Bragg 
(M), el factor de Lorentz (L), el factor de absorción (A), factor de polarización (P), 
factor de temperatura (B) y el factor de estructura (F). Una descripción bastante 
detallada de estos factores así como de esta técnica se puede encontrar en las referencias 
[27, 47-49]. 
•:• Condiciones experimentales 
La difracción de rayos X se empleó para identificar las fases cristalográficas 
presentes en las muestras además de acompañar la evolución del tamaño de grano y de 
las estructuras producidas por MS. Así también se empleó para detectar la presencia de 
posibles contaminantes provenientes de las herramientas para moler o debidas a efectos 
de oxidación. 
Fuente de 
Rayos X 
Monocromador de 
Figura 4.8 Arreglo 
experimental del 
difractómetro de 
rayos X 
Los difractogramas de las muestras seleccionadas fueron tomadas en un 
difractómetro Rigak:u (Rigak:u Powder Diffractometer) de la Universidad Federal de 
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Minas Gerais (UFMG)-Brasil. Empleándose una radiación Ka=1,54Á de Cu a una 
tensión de 40KV y una corriente de 30 mA. La velocidad de barrido del difractómetro 
fue de 4grados/min (20) empleando un monocromador de grafito [0002], 2d = 6,71 A 
(ver figura 4.8). 
•!• Refinamiento de estructura: Uso de la función Pseudo-Voigt en el método de 
línea simple 
El ajuste y refmamiento de los difractogramas se realizó empleando la técnica de 
refmamiento Rietveld [50,52]. Este método, se basa en un criterio de ajuste por 
mínimos cuadrados mediante el planteamiento de un modelo que considera aspectos 
estructurales (grupo de simetría espacial, ocupación de sus átomos, factor de 
temperatura, etc) y otro modelo no estructural (considera el origen físico de la forma de 
las líneas) de la muestra. 
Es conocido que muchas reflexiones de Bragg contribuyen a la intensidad 
observada (y;) en un punto arbitrario del difractograma. 
Las intensidades calculadas (yc;) en cada punto ()¡ se determinan a partir del 
cálculo de valores del factor de estructura ( IFK 1 2 ). Calculado a partir del modelo 
estructural considerando las reflexiones de Bragg y una contribución de fondo 
(background) mediante la expresión: 
Yc; = SLLKIFKi2<1>(28; -28K)PK + Yb; K 
(4.7) 
Donde; S es un factor de escala, K representa los índices de Miller (hkl) para una 
reflexión de Bragg, Lx contiene los factores de Lorentz, polarización, y multiplicidad, <1> 
es la función que describe el perfil de las reflexiones y tiene en cuenta los efectos de 
tipo instrumental y de la muestra, Px es la función de orientación preferencial, Fx es el 
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factor de estructura para la K -esima reflexión de Bragg, y Ybi es la intensidad de fondo 
en el t9i-esima posición en el difractograma. 
La función empleada para reproducir el perfil de los picos de difracción es la 
función pseudo-voigt (pV), que es la convolución de una línea Gaussiana y una 
Lorentziana dada por la expresión [48]: 
pV =7JL + (1-77)G (4.8) 
Donde G y L se refieren a las líneas Gaussiana y Lorentziana respectivamente [52]. El 
parámetro de mezcla, r¡, puede refmarse como una función lineal de 28, donde los 
parámetros a refmar son NA y NB. 
(4.9) 
1J = NA+ NB * (2t9) 
El parámetro Hk es el ancho de línea a media altura (FWHM) de los picos 
correspondientes a las reflexiones de Bragg descrito según la función cuadrática de la 
tangente (8): 
(4.10) 
Donde U, V y W son parámetros refmables. 
El empleo de la función p V para un análisis del ensanchamiento de línea en los 
difractogramas de rayos X forma la base de un rápido y eficiente, método de línea 
simple, para la determinación aproximada del tamaño de cristalito y la tensión interna 
en las muestras. Este método desarrollado por Keijser y colaboradores [51] asume que 
el ensanchamiento del perfil de línea asociado al tamaño de cristalito y a la tensión 
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interna en la red corresponde a funciones Lorentzianas y Gaussianas respectivamente, y 
emplea para el calculo del tamaño de grano el ancho de línea integral (/J) [47,48]. 
Además, es bien conocido que el perfil de línea observado ( h28, ) es la 
convolución de funciones de aberración instrumental ( g 28 ), que incluyen la 1 
distribución de longitud de onda, efectos físicos y geométricos inducidos en la muestra, 
con perfiles los cuales involucran la microestructura de la muestra ( / 28). 
h = g * f = r'g f d(2B ) 201 201 201 l eo 201 28 - 201 i (4.11) 
El método seguido para determinar el tamaño de grano consta de las siguientes 
etapas [52]: 
• determinación de r¡, a partir del refmamiento de los difractogramas, para h y g; 
• determinación de PL (componente Lorentziana de fJ) de los correspondientes perfiles 
y empleando la aproximación numérica obtenida por Keijser [51] se tiene. 
PL = 0.017475 + 1.500484r¡- 0.534156r¡2 p 
(4.12) 
• "desconvolución" de fiL¡(componente Lorentziana de pasociada con el 
ensanchamiento debido al tamaño de grano) empleando la ecuación 
(4.13) 
• determinación del tamaño de grano <D> empleando la expresión: 
A. 
<D>v=---
Ps cosB 
(4.14) 
(4.15) 
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§4.4.2.- Microscopia electrónica de barrido (SEM) [53, 54]. 
La microscopía electrónica de barrido (SEM) es una técnica de análisis que se 
emplea para obtener información superficial de las muestras, mediante imágenes de esta 
empleando para ello electrones. 
Básicamente este método consiste en hacer incidir una haz de electrones 
(electrones primarios) sobre la superficie de la muestra produciéndose entre otros 
procesos la emisión de electrones secundarios desde ésta (ver figura 4.9). 
Los electrones secundarios surgen por dispersión inelástica entre el haz de 
electrones incidente y los electrones de los átomos ubicados cerca de la superficie de la 
muestra. Los electrones emitidos desde la muestra al ser detectados y analizados 
brindan información topográfica de la superficie de la muestra. 
Típicamente, la energía de los electrones secundarios se encuentra por debajo de 
50eV. Desplazando el haz de electrones incidentes (electrones primarios) a lo largo de 
la muestra y recogiendo las señales emitidas en cada punto es posible obtener un " mapa 
de la superficie " o, si se coloca la muestra transversalmente al haz, el perfil del 
crecimiento de la misma. Donde las zonas más claras o brillantes corresponden a 
regiones donde existe mayor concentración de electrones, que suelen ser vértices y 
aristas, y las más oscuras valles o huecos. 
Las imágenes SEM y los espectros EDS fueron tomados en un microscopio 
electrónico JSM-6300, JEOL del departamento de Física del CINVESTAV- Instituto 
Politécnico Nacional (lPN-México ). Empleándose un haz de electrones acelerado a un 
potencial de 15KV con incidencia normal a la superficie de la muestra. La señal se 
detectó a 35° con respecto a la superficie a una presión de 5*10-3Pa. 
(Cátodo lwniniscencia) fotones 
E. Secundarios 
Rayos X 
característicos 
Rayos X 
transmitidos y 
difractados 
' 
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' 
E. Incidentes 
-- - - Fotones 
Retrodispersados 
1 
1 
IE.Auger 
Muestra 
Figura 4. 9 Diversos eventos producidos al interaccionar un haz de electrones sobre 
una muestra 
§4.4.3.- Espectroscopia por dispersión de energía (EDS) [53, 54]. 
La espectroscopia por dispersión de energía de rayos X (EDS) es una técnica de 
microanálisis empleado para obtener información elemental y composicional de las 
muestras [53]. Esta técnica emplea el mismo haz de electrones empleados por el SEM. 
A diferencia de aquélla, mediante esta técnica se analizan los rayos X característicos 
emitidos desde la muestra. 
Cuando una muestra interactúa con un haz de electrones primarios, con energía 
suficiente para producir excitaciones de electrones ubicados en las capas internas de los 
átomos de la muestra se producen, entre otros procesos, vacancias en estas capas. Estas 
vacancias resultantes al ser llenadas por electrones de un nivel superior producen la 
emisión de rayos X, los cuales caracterizan al átomo emisor, ver figuras 4.9 y 4.10. 
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Los electrones incidentes también pueden ser dispersados elásticamente en 
cualquier dirección algunos de los cuales pueden ser dispersados nuevamente hacia la 
superficie. De éstos, los altamente energéticos (electrones retrodispersados) pueden 
brindar alguna información sobre la composición de la muestra. Mientras que, la 
interacción con los núcleos de la muestra o con el campo coulombiano que se crea 
puede producirse inelásticamente perdiendo energía el electrón incidente. Esta se 
encuentra dentro del rango de los rayos X y puede ser emitida hacia el exterior como 
una distribución continua de radiación, conocida como "bremsstrahlung". 
Un espectro EDS representa la intensidad relativa de los rayos X versus la 
energía, con esta información es posible determinar cualitativa y cuantitativamente la 
composición presente en la muestra. 
Haz de 
electrones 
incidentes 
Electrones 
Fluorescencia 
Figura 4.1 O Penetración típica de los electrones en el sólido y sus respectivas zonas de 
interacción. 
§4.4.4.- Espectroscopia por fotoelectrones de rayos X (XPS). 
Se empleó la espectroscopia por fotoelectrones de rayos X (XPS) para realizar 
un análisis de los elementos que conforman la superficie de la muestra (50-70Á) 
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preparada por condensación de vapores metálicos. Esta técnica emplea un haz 
monocromático de rayos X que incide sobre la superficie de la muestra, causando la 
excitación y la consecuente emisión de fotoelectrones desde las capas atómicas de los 
elementos presentes en la superficie. El análisis de la energía cinética, EK, de los 
fotoelectrones pemitirá la determinación de la energía de enlace, EB, de éstos con sus 
correspondientes átomos mediante la expresión [54]: 
(4.16) 
EK: es la energía cinética de los electrones que son emitidos de la muestra 
h v: es la energía de la radiación excitadora. 
EB: es la energía de enlace del electron en el sólido 
cjl: es la función de trabajo del analizador o espectrómetro 
La cuantificación de la composición de la muestra es posible gracias a que la 
intensidad de los picos XPS es proporcional al número de átomos del elemento 
correspondiente. 
Dado que esta técnica es muy sensible a la contaminación superficial y, además, 
con la fmalidad de realizar un análisis en función de la profundidad, se empleó la 
técnica de sputtering, para retirar las capas exteriores de la muestra y eliminar las 
impurezas formadas en la superficie de ésta. Para realizar la eliminación de capaz no 
deseables se bombardeó la muestra con iones de Ar+ (de 1,0 KeV, a una presión de 
4,7x10-8 mbar y una corriente de 0,62 !lA). 
Los análisis XPS, se realizaron en un ambiente de ultra-alto vacío (P= 1,2x10-10 
mbar) en donde la muestra estuvo expuesta a una fuente monocromática de rayos X 
(Al-Ka, 1=1486,6 eV). Los espectros XPS fueron tomados en un VG-ESCALAB 
MODELO 210 empleando un analizador hemisférico, en la Universidad Federal de 
Minas Gerais (UFMG). 
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§4.4.5.-Espectroscopia Mossbauer. 
§4.4.5.1.-Espectroscopia Mossbauer por Transmisión (TMS). 
El equipo Mossbauer empleado en la realización del trabajo corresponde a un 
espectrómetro convencional Mossbauer por transmisión. En la figura 4.11 se puede 
apreciar un diagrama esquemático en bloques del espectrómetro. Se pueden distinguir 
básicamente dos tipo de unidades de operación: las unidades de control de energía y las 
unidades de adquisición de datos. 
Las unidades de control de energía son: 
1) El transductor. 
2) la unidad de "Driving" (BM y BS), 
Las Unidades de adquisición de datos son: 
1) Un detector proporcional de gas de Xe (DP) y una fuente de voltaje (HPS). 
2) Las unidades de amplificación de señales (Pre-amp y Amp ). 
3) Analizador monocanal (SCA). 
4) Tarjeta multicanal. Este sistema incluye : analizador PHA; un discriminador; 
un analizador multicanal (MCA) y un generador de funciones en una 
interfase. 
La fuente empleada en la realización del trabajo fue de 57 Co en una matriz de Rh 
con una actividad de 5 mCi. Las medidas y análisis fueron realizados en el Laboratorio 
de Espectroscopia Mossbauer de la FCF - UNMSM. El ajuste de los espectros 
Mossbauer se realizó a través de las versiones por sitios cristalinos y por distribuciones 
de campos del Programa Normos de Brand [55]. 
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Figura 4.11 Diagrama esquemático del espectrómetro Mossbauer empleado en la 
realización del trabajo. 
§4.4.5.2.-Medidas a temperatura de nitrógeno líquido. 
Descripción del equipo. 
Las medidas a baja temperaturas se realizaron en un criostato tipo "dedo frío ", 
enfriado a la temperatura del nitrógeno líquido. El control de la temperatura se realizó a 
través del sistema "330 Auto Tuning Temperature Controller de Lakeshore" [ 46], que 
emplea un diodo de silicio como sensor de temperatura y una resistencia de 
"manganina" como calentador. En la figura 4.12 se muestra una representación básica 
del criostato donde se tomaron los espectros Mossbauer a temperatura del nitrógeno 
líquido. 
Controlador 
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Figura 4.12 Imagen esquemática del criostato empleado para tomar espectros 
Mossbauer a bajas temperaturas. 
§4.4.5.3.-Espectroscopia Mossbauer de electrones de conversión interna 
(CEMS). 
El sistema CEMS empleado corresponde a un espectrómetro Mossbauer ICEMS, 
empleando éste una cadena de detección similar al de un sistema TMS convencional. 
Las unidades de control de energía y la cadena electrónica son las mismas. La 
diferencia fundamental radica en la unidad de detección puesto que mediante esta 
técnica se detectan electrones en vez de rayos y. 
Como detectores para CEMS son ampliamente usados contadores de electrones 
en flujo de gas. En este trabajo se empleó un contador proporcional de flujo de He-CH4 
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[39]. Básicamente este contador consta de una caja fabricada de aluminio o plexiglass, 
en cuyo fondo se coloca la muestra. Un hilo de Pt (ánodo) que cumple la función de 
colector de los electrones y una ventana de Mylar por donde ingresa la radiación y. Esta 
se aluminiza para evitar la radiación por fluorescencia de la fuente. En la figura 4.13 
se puede apreciar un diagrama esquemático del detector empleado. 
Las medidas fueron realizadas en la Universidad Federal de Minas Gerais 
(UFMG) empleándose una fuente de 57Co en una matriz de Rh con una actividad de 
50mCi. El ajuste de los espectros Mossbauer se realizó a través de las versiones por 
sitios cristalinos y por distribuciones de campos del Programa Normos de Brand [55]. 
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Figura 4.13 Vista de la sección transversal del contador empleado en este trabajo. 
63 
CAPITUL,O 5 
PRESENTACION Y DISCUSION DE LOS 
RESULTADOS 
§5.1.- Estudio del sistema Feo,soCuo,so preparado por MS 
§5.1.1.-Análisis Estructural. 
La evolución estructural de las muestras fue seguida mediante las técnicas de 
difracción de rayos X (XRD), espectroscopía por dispersión de rayos X (EDS) y la 
microscopía electrónica de barrido (SEM). 
La figura 5.1 muestra los difractogramas de rayos X de las muestras tFECU 
(ver sección §4.1.2) donde se puede observar la evolución estructural de la muestra 
en función del tiempo de tratamiento mecánico (tMT ). 
Durante los primeros tiempos de TM se nota un ensanchamiento de los picos 
de difracción, observándose adicionalmente un corrimiento de éstos desde sus 
posiciones iniciales hacia ángulos menores a medida que el tiempo de TM aumenta. 
En el difractograma para la muestra correspondiente a t rM =0,5 hora se 
observa claramente los picos de difracción correspondientes al Cu (fcc), así como 
también los picos correspondientes al Fe (bcc). Correspondiendo este difractograma 
a la mezcla de polvos iniciales de Fe y Cu. En el difractograma de la muestra con 
t rM = 4hs, se aprecia una reducción en la intensidad de los picos y un ensanchamiento 
de éstos para ambas fases presentes. Lo cual puede atribuirse a una disminución de 
tamaño en los dominios coherentes de difracción y a una acumulación de tensión en 
la red cristalina [ 48]. 
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Figura 5.1 Difractogramas de rayos X de las muestras tFECU mostradas en 
función del tiempo de tratamiento mecánico(I'M). 
Para tiempos mayores de TM, los picos de difracción asociados con la fase 
bcc (Fe) se reducen de manera considerable. Lo cual se nota dramáticamente en los 
difracto gramas correspondientes a las muestras con t ru = 6, 8 y 16 hs en donde los 
picos han desaparecido completamente y solamente se puede detectar la presencia de 
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una sola fase fcc (ver figura 5.2). Este comportamiento es consistente con los 
argumentos desarrollados en las referencias (42, 56], que explican la producción de 
la aleación mecánica de elementos no miscibles. 
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Figura 5.2. Ampliación de los picos principales de los difractogramas mostrados 
en la figura 5. 1. Se observa claramente el corrimiento de los picos hacia ángulos 
menores, y el aumento en el ancho de los picos de difracción como resultado del 
incremento del tiempo de TM 
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La evolución de la aleación se ilustra en las figuras 5.3 y 5.4, en donde el 
parámetro de red es analizado para las fases fcc y bcc. El incremento del parámetro 
de red para la primera se produce durante las primeras 8 horas mientras que para la 
fase bcc su parámetro de red se mantiene casi constante durante todo el proceso, 
dicho resultado es consistente con los reportados por Majumdar y colaboradores 
[57]. Estos resultado indican que la aleación tiene lugar después de las primeras 8 
horas, alcanzando un estado estacionario aproximadamente a las 16 hs de TM. 
Resultado también reportado por Eckert y colaboradores [16] asociando el 
incremento del parámetro de red de la fase fcc a la expansión por magnetovolumen 
[15, 16]. 
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Figura 5.4. Variación del parámetro 
de red del Fe. 
Los resultados mostrados en la figura 5.3, para las primeras horas de TM, no 
muestran una disminución en el parámetro de red como fuera reportado por 
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Drbohlav[23]. Este comportamiento posiblemente se debería principalmente al tipo 
de equipo de MS empleado, como también fuera analizado por Ambrose [19]. 
La variación del parámetro de red durante las primeras horas sugiere que 
inicialmente las fases son fragmentadas y desordenadas, al mismo tiempo se inicia la 
difusión de átomos de Fe en la red del Cu. Los datos obtenidos indican una 
expansión del parámetro de red de 0,6% para la fase fcc después de 16 horas de TM. 
Este resultado también fue reportado por Macri y colaboradores [22], trabajando este 
sistema en similares condiciones. 
Se aprecia que la disminución de la fase bcc es evidente después de la cuarta 
hora de molido y casi totalmente consumida a las 8 hs de TM. Es decir, después de 4 
horas de iniciado el proceso de molido recién se nota la formación de la solución 
sólida fcc con un consumo significativo de la fase bcc. 
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La figura 5.5 muestra la tendencia de variación del tamaño de grano para las 
fases fcc y bcc. Se observa que el tamaño medio de grano se reduce drásticamente 
con el incremento en el tiempo de TM (durante las primeras 4 horas) desde su tamaño 
inicial hasta órdenes nanométricos inferiores a 20 nm. Para tiempos mayores 
permanecen aproximadamente constantes a 16nm y llnm aproximadamente para las 
fases fcc y bcc respectivamente, hasta la casi desaparición de la fase bcc, después de 
8 horas de TM. Resultados similares también fueron reportados por Drbohlav [23]. 
La reducción del tamaño de los cristalitos hasta órdenes nanométricos, así 
como el aumento del parámetro de red pueden ser tomados como indicios de la 
formación de una nueva fase metastable al desestabilizarse las fases de los productos 
iniciales. Estos criterios fueron propuestos por Gente y colaboradores [ 42] para el 
caso del sistema Cu-Co, en este sentido la entalpía de formación positiva del nuevo 
sistema requiere una acumulación previa de energía en el interior de la 
microestructura hasta desestabilizarla. En el caso del sistema Cu-Co se considera 
como importante la contribución de las interfaces Cu-Co y la reducción del espesor de 
la microestructura de la partícula compuesta hasta órdenes nanométricos. En el 
presente caso este argumento podría ser también válido. 
Las tablas 5.1 y 5.2 presentan los parámetros estructurales ingresados al 
programa DBWS-9807 [50] para el refinamiento de los difractogramas 
correspondientes a la muestras inicial OFECU y la muestra prototipo fmal 16FECU 
respectivamente. Del análisis de los resultados se obtiene como resultado un 
parámetro de red de 3,639(3) A, para la muestra 16FECU, el cual es 0,60 % mayor 
que el correspondiente al Cu-fcc (ver figura 5.6). Por otra parte, a partir del ancho del 
pico principal se desprende que el tamaño medio de los cristalitos se reduce hasta 
aproximadamente 14nm. 
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Tabla 5.1 
Parámetros estructurales refinados correspondientes a la muestra OFECU. 
Fe0,50Cu0,50 MT=0,5 hs 
O 5 2 O O O O 1 O 1 O LINE 2.1 
001111000010000000 LINE3 
1.54050 1.54430 .50000 56.1500 8.0000 .8009 1.0000 60.0000 .0000 
8 .1 O .95 .95 .95 .95 CYCLS EPS RELAX P _CALC 
15 PARAMS REFINED 
.0000 .0268 .0000 .0000 .0000 1.0000 .0000 ZER DISP TRANS p q r t 
.0000 30.0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 CODEWORDS 
740.57 215.52 -169.68 122.12 .00 .00 BACKGROUND 
41.0000 51 .0000101 .0000130.5000 .0000 .0000 CODEWORDS 
Cu FCC PHASE NUMBER 1 
1 O 1.00001 .001 .001 .00 #ATMS #FU AFQPA PREFDIR 
F M 3 M SPACE GROUP 
CU1 4 CU+2 .00000 .00000 .00000 .00000 1.00000 LBL M NTYP x y z B So 
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS 
.00000 .00000 .00000 .00000 .00000 .00000 BETAS 
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS 
.791E-02 .0000 SCALE Bo(OVERALL) 
10.10 .00 
.35060 .00000 .03062 .00000 .00000 .00000 .00000 U V W CT Z X Y 
140.02 .00 60.00 .00 .00 .00 .00 
3.6161 3.6161 3.6161 90.0000 90.0000 90.0000 CELL PARAMETERS 
71 .00 71 .00 71 .00 .00 .00 .00 
.85619 .00000 .00000 PREF1 PREF2 RIRCF _ASYM 
110.10 .00 .00 
.9178 .0000 .0000 NA NB NC (MIX_PARAMS) 
.00 .00 .00 
.0000 .0000 .0000 NA NB NC (HIGH SIDE) 
.00 .00 .00 
.0000 PEARSON ASYM.FACTOR 
.00 
Fe BCC PHASE NUMBER 2 
1 O 1.0000 .001.001 .00 #ATMS #FU AFQPA PREFDIR 
1 M 3 M SPACE GROUP 
FE1 2 FE+3 .00000 .00000 .00000 .00000 1.00000 LBL M NTYP x y z B So 
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS 
.00000 .00000 .00000 .00000 .00000 .00000 BETAS 
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS 
.723E-02 .0000 SCALE Bo(OVERALL) 
20.10 .00 
-.16122 .00000 .16480 .00000 .00000 .00000 .00000 U V W CT Z X Y 
150.10 .00 80.10 .00 .00 .00 .00 
2.8676 2.8676 2.8676 90.0000 90.0000 90.0000 CELL PARAMETERS 
90.20 90.20 90.20 .00 .00 .00 
1.00000 .00000 .00000 PREF1 PREF2 RIRCF _ASYM 
.00 .00 .00 
.5676 .0000 .0000 NA NB NC (MIX_PARAMS) 
120.10 .00 .00 
.0000 .0000 .0000 NA NB NC (HIGH SIDE) 
.00 .00 .00 
.0000 PEARSON ASYM.FACTOR 
.00 
Cúbico de cara centrada ({ce) fm3m : ao=3,62(4), (A). 
Cúbico de cuerpo centrado (bcc) Im3m: ao=2,87(1), (A) 
Parámetros de la calidad del ajuste: R-P = 3,68%, R-WP=4,81%, S= 1,39 
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Tabla 5.2 
Parámetros estructurales refinados correspondientes a la muestra prototipo final 
/6FECU. 
Fe0,50Cu0,50 MT=16 hs 
O 5 1 O O O O 1 O 1 O UNE 2. 1 
00111 10000 1 0000 000 UNE 3 
1.54050 1.54430 .50000 56.1500 12.0000 .8009 1. 0000 40.0000 .0000 
4.10 .95 .95 .95 .95 CYCLS EPS RELAX P_CALC 
6 PARAMS REFINED 
.1496 .0000 .0000 .0000 .0000 1.0000 .0000 ZER DISP TRANS p q r t 
21 .2000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 CODEWORDS 
59.00 33.52 32.54 -175.18 .00 .00 BACKGROUND 
.0000 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 CODEWORDS 
Solución FCC PHASE NUMBER 1 
2 O 1.00001 .001 .001 .00 #ATMS #FU AFQPA PREFDIR 
F M 3 M SPACE GROUP 
CU 4 CU+2 .00000 .00000 .00000 .00000 .50000 LBL M NTYP x y z B So 
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS 
.00000 .00000 .00000 .00000 .00000 .00000 BETAS 
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS 
FE 4 FE+2 .00000 .00000 .00000 .00000 .50000 LBL M NTYP x y z B So 
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS 
.00000 .00000 .00000 .00000 .00000 .00000 BETAS 
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS 
.542E-03 .0000 SCALE Bo(OVERALL) 
11.50 .00 
.34122-.12063 .03885 .00000 .00000 .00000 .OOOOOUVWCTZ XY 
.00 50.20 .00 .00 .00 .00 .00 
3.6408 3.6408 3.6408 90.0000 90.0000 90.0000 CELL PARAMETERS 
60.20 60.20 60.20 .00 .00 .00 
.65200 .00000 .00000 PREF1 PREF2 RIRCF_ASYM 
.00 .00 .00 
2.1281 -.0021 .0000 NA NB NC (MIX_PARAMS) 
41 .50 31 .50 .00 
.0000 .0000 .0000 NA NB NC (HIGH SIDE) 
.00 .00 .00 
.0000 PEARSON ASYM.FACTOR 
.00 
Cúbico de cara centrada (fcc) Fm3m : aq=3,64(3), (A) 
Parámetros de la calidad del ajuste: R-P = 9,99%, R-WP=l2,67%, S= 1,07 
En la tabla 5.3 se muestran las posiciones e identificaciones a través de los 
índices de Miller de los picos principales. También se muestran los anchos de línea a 
media altura FWHM-r de la muestra prototipo fmall6FECU. 
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Tabla 5.3 
Índices de Miller, posiciones y anchos de línea de los picos de difracción de rayos X 
de la muestra prototipo final 16FECU 
No. h K 1 Pos. (29) r(29) 
1 1 1 1 43,119 0,603 
2 o o 2 50,193 0,616 
3 o 2 2 73,645 0,682 
e 
Figura 5. 6. Representación de la red fcc correspondiente a la solución sólida 
16FECU 
Con la fmalidad de analizar la composición estequiométrica de la muestra 
prototipo fmal (16FECU) y determinar el nivel de contaminación durante el proceso 
de MS se realizaron análisis por espectroscopia por dispersión de energía (EDS). 
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En la figura 5. 7 se presenta el espectro EDS de la muestra 16FECU. El 
resultado de este análisis arroja una concentración atómica de Fe de 55% y 45% para 
el Cu. Además, se nota la presencia minoritaria de elementos contaminantes como 
oxígeno y carbono, posiblemente debido al contacto de la muestra con el medio 
ambiente y con las herramientas para moler. 
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Figura 5. 7. Espectro EDS de la muestra16FECU 
Cu 
Fe 
7 8 9 1 
En la figura 5.8 se muestra la imagen obtenida por microscopía electrónica 
(SEM) de la muestra prototipo fmal (16FECU). Se puede apreciar la inhomogeneidad 
en el tamañ.o de las partículas exhibiendo éstas una superficie fracturada muy dúctil. 
El tamaño medio de las partículas corresponde a una mezcla de 50 - 100 J..tm. 
Figura 5.8. Imagen 
SEM de la muestra 
16FECU 
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§5.1.2.-Análisis local en los sitios de Fe. 
A través de la espectroscopia Mossbauer se estudió la evolución del orden 
local en los sitios de Fe. Se empleó esta técnica por su alta sensibilidad local a los 
átomos de Fe resonantes. 
Los espectros Mossbauer fueron ajustados empleando el programa Normos 
Mossbauer fitting program [55], haciendo uso de la versión para sitios cristalinos 
(Normos Site) y de la versión para distribuciones de campos hiperfinos (Normos 
Dist). La elección de una u otra versión dependió de la naturaleza de los espectros 
analizados y del tiempo de tratamiento mecánico. El espectro de la muestra inicial 
(OFECU) fue ajustado con la versión para sitios cristalinos, los demás espectros fueron 
ajustados empleando la versión para distribución de campos (usando una distribución 
de campos hiperfinos magnéticos) en donde se asumió que el corrimiento isomérico 
(O) es directamente proporcional al campo hiperfmo (Bh¡ ). 
De la figura 5.9 se puede notar que los sitios de Fe, correspondientes a los 
sextetos, predominan durante las primeras horas de molido y disminuyen con el 
aumento en el tiempo de TM. A partir del espectro 4FECU, se observa además del 
74 
sexteto la aparición de nuevos sitios de Fe. Un sitio sin momento magnético 
(doblete) y una distribución de sitios ordenados magnéticamente, cuyos corrimientos 
isoméricos están relacionados linealmente al Bh¡. Estos nuevos sitios de Fe, estarán 
presentes durante todo el desarrollo de la aleación. 
Los parámetros hiperfmos obtenidos al ajustar el espectro 4FECU muestran 
una distribución de sitios de Fe que presentan un reducido <B¡if>= 14,8(4) T, la cual 
se puede observar a partir de la distribución del campo hiperfmo magnético mostrado 
en la figura 5.9. La componente asociada a ésta distribución podría asociarse 
posiblemente a una naciente interfase Fe-Cu resultante de la difusión de átomos de Fe 
en la red de átomos de Cu, donde se espera una reducción del Bh¡[24]. 
Con el incremento del tiempo de TM (muestras 8FECU y 16FECU) se puede 
observar que esta misma componente evoluciona hacia una bien defmida distribución 
de sitios. En donde para la muestra 16FECU se obtiene un campo hiperfmo medio 
<Bhf>= l9,0(3) T, que se podría asociar con la formación y consolidación de la 
solución sólida Fe-Cu (fcc). La otra componente relacionada al sitio de Fe no 
magnético (doblete) se puede asociar a la presencia de una solución sólida rica en Cu, 
así como a la presencia de partículas pequeñas en un posible estado 
superparamagnético. 
Los resultados obtenidos indicarían la existencia de una amplia distribución de 
átomos de Fe en diferentes ambientes en la fase fcc-FeCu (en concordancia con los 
resultados obtenidos por difracción de rayos X) y demostrarían que el Fe y el Cu 
fueron aleados en un nivel atómico [20, 22, 25]. 
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A diferencia de nuestros resultados Jiang y colaboradores [20], trabajando en 
este mismo sistema, reportaron además de la distribución de sitios con momento 
magnético, la presencia de un singlete asociado al y-Fe (fcc). 
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Figy,ra 5.9. Espectros Mossbauer y su correspondiente distribución de Bhf para las 
muestras tFECU tomados a temperatura ambiente. 
La tabla 5.4 muestra una síntesis de la evolución de los parámetros hiperfmos 
Mossbauer de la serie de muestras tFECU. También se muestran las áreas de 
absorción porcentuales de cada sitio de Fe obtenidas a partir de los ajustes de los 
espectros Mossbauer mostrados en la figura 5.9. 
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TABLA 5.4 
Parámetros hiperfinos Mossbauer de las muestras tFECU 
Tiempo 
Bhf 8 L\EQ r AREA 
deTM Muestra Sitios de Fe (T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) 
(hs) 
1 
o OFECU 33,0(2) -0,112(2) ----- 0,34 100 (sexteto) 
1 
32,68(1) -0,106(2) ----- 0,38 62,51 
(sexteto) 
2 
4 4FECU 14,8(4) 0,10(1) ----- 0,40 26,74 
(distribución) 
3 
----- 0,001(9) 0,44(1) 0,40 10,75 
(doblete) 
1 
32,41(8) -0,09(1) ----- 0,31 22,68 
(sexteto) 
2 
8 8FECU 19,1(3) 0,08(3) ----- 0,40 65,36 
(distribución) 
3 
----- 0,01(2) 0,42(2) 0,35 11 ,96 
(doblete) 
1 
19,3(1) -0,01(2) ----- 0,40 89,13 
16 16FECU (distribución) 
2 
----- 0,071 (6) 0,57(1) 0,40 10,87 
(doblete) 
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Para efectos de observar el comportamiento de la muestra 16FECU a baja 
temperatura se tomó un espectro Mossbauer a la temperatura del nitrógeno líquido. 
La figura 5 .1 O se muestra el comportamiento de la muestra 16FECU comparando los 
espectros Mossbauer de ésta tomados a temperatura ambiente y a nitrógeno liquido. 
Se puede observar en esta gráfica un aumento del ordenamiento magnético 
para los átomos de Fe, a través del aumento del campo hiperfmo medio de 19 a 29 
teslas aproximadamente (ver figura 5.10). Así también se observó un aumento del 
corrimiento isomérico, hacia valores más positivos explicable por el efecto Doppler de 
segundo orden. 
La tabla 5.5 muestra los parámetros hiperfmos Mossbauer de los espectros 
mostrados en la figura 5.10, así como las áreas de absorción porcentuales de cada sitio 
de Fe obtenidas luego del ajuste de los espectros. 
TABLA 5.5 
Parámetros hiperfinos obtenidos desde los espectros Mossbauer de la muestra 
16FECU, tomadas a la temperatura ambiente (300K) y a una temperatura de 90K. 
Bhr o ilEQ r AREA 
Temperatura Sitios de Fe 
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) 
1 
90K 29,1(2) 0,06(5) ----- 0,4 100 (distribución) 
1 
19,3(1) -0,01(2) ----- 0,40 89,13 
300K (distribución) 
2 
----- 0,071(6) 0,57(1) 0,40 10,87 
(doblete) 
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Figura 5.10 Espectros Mossbauer y la distribución de campos hiperfinos 
magnéticos correspondientes para la muestra prototipo final 16FECU tomados a 
temperatura ambiente y 90 K respectivamente. 
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§5.2.-Estudio de la estabilidad térmica del sistema Feo,soCuo,so preparado 
porMS 
§5.2.1.-Tratamiento térmico de las muestras TFECU. 
§5.2.1.1.-Análisis estructural. 
La figura 5.11 muestra los difractogramas de rayos X, en función de la 
temperatura de tratamiento térmico (TT), para las muestras TFECU (ver sección 
§4.3.2). En esta figura el espectro RTFECU representa a la muestra prototipo 16FECU 
sin tratamiento térmico y tomada a temperatura ambiente. Como se mencionó en la 
sección §5.1.1 esta muestra presenta una única estructura tipo fcc con una parámetro 
de red de 0,364 nm. 
Se puede observar a partir de los difractogramas que cuando se incrementa la 
temperatura de TT por encima de 300°C, además de la presencia de la fase fcc se 
nota el surgimiento de dos nuevas fases. A partir del ajuste y refmamiento de los 
espectros mostrados en la figura 5.11 se obtiene que una primera fase corresponde a 
una estructura tipo bcc asociada a la ya conocida fase a-Fe (desaparecida durante la 
síntesis de la muestra 16FECU). La segunda fase corresponde a la estructura Fe3Ü4 
de la magnetita [58]. 
En el difractograma correspondiente a la muestra tratada a 600°C, se aprecia 
que además de las fases presentes de Fe y Cu, la cantidad de óxido presente en la 
muestra se ha incrementado de manera considerable. Notándose, además, un 
corrimiento de los picos correspondientes a la fase remanente fcc hacia ángulos 
mayores con respecto a sus posiciones iniciales, y una reducción en el ancho de todos 
los picos de difracción. 
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Figura 5.11 Patrones de difracción de rayos X (XRD) para las muestras TFECU en 
función de la temperatura de tratamiento térmico. 
La reducción del ancho de línea para la muestra 300FECU se podría asociar a 
la relajación de tensión interna en la red y/o al crecimiento del tamaño de grano que 
ocurre a esta temperatura. Notándose, además, la inestabilidad de la solución sólida 
inicial debido a que a esta temperatura ocurre la separación de las fases. 
El corrimiento de la fase fcc hacia ángulos mayores se puede explicar por la 
reducción del parámetro de red, debido a la precipitación de átomos de Fe a partir de 
ésta. En donde, además, la drástica reducción del ancho de línea de los picos de 
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difracción se asociaría a un intenso proceso de relajación y recuperación de la red que 
ocurre a 600°C [18, 20]. 
El surgimiento de la fase asociado al óxido (Fe30 4) seria producto de la 
reaccion del oxígeno presente durante el tratamiento térmico, mostrado por los 
resultados de EDS para la muestra prototipo fmal. En la figura 5.12 se muestra una 
ampliación de los picos principales de difracción presentados en la figura 5 .11. Se 
observa claramente el corrimiento de los picos hacia ángulos mayores con el 
incremento de la temperatura, notándose también una reducción en el ancho de los 
picos como un resultado del mecanismo de recristalización. 
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Los resultados obtenidos, al ajustar los difractogramas, permiten calcular el 
parámetro de red y el tamaño de grano de las diferentes fases presentes en estas 
muestras. Estos resultados se muestran en la tabla 5.6. 
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Tabla 5.6 
Parámetros estructurales obtenidos del ajuste de los difractogramas mostrados en la 
figura 5.11 
Temperatura (°C). 
Fe o,soCu o,so 
RT 300 600 
Constante de red 
fcc-FeCu (nm) 0,364 0,363 0,362 
Constante de red 
bcc-Fe (nm) --- 0,287 0,288 
Tamaño de grano 
fcc-FeCu (nm) 14,37 15,28 59,69 
Tamafio de grano 
bcc-Fe (nm) --- 19,73 50,41 
En la figura 5.13 se puede apreciar el comportamiento del tamaño de grano 
medio en función de la temperatura. Se nota que al incrementarse la temperatura de 
TT hasta 600°C el tamaño de los cristalitos de las fases fcc (Cu) y bcc (Fe) crece hasta 
60nm y 50nm aproximadamente. 
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Figura 5.13. La figura muestra la 
evolución del tamaño de grano de las 
fases fcc y bcc en función de la 
temperatura de tratamiento térmico. 
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Un análisis EDS de las muestras tratadas térmicamente se muestran en la figura 
5.14. Los resultados obtenidos de los espectros confirman efectivamente la presencia 
de contaminantes presentes en las diferentes muestras. Además de mostrar que la 
cantidad de oxígeno presente en las muestras se incrementa con el tratamiento 
térmico. Este resultado es consistente con los obtenidos por rayos X que muestran un 
incremento en la cantidad del óxido de Fe presente en las muestras. 
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Figura 5.14. Espectros EDS de las muestras TFECU. 
Como información complementaria a los resultados obtenidos a partir de XRD 
y EDS se tomaron imágenes de la muestra 800FECU. Las figuras 5.15 y 5.16 
muestran las imágenes obtenidas con un microscopio metalográfico y por SEM. 
Se puede apreciar en la figura 5.15 una distribución homogénea en el tamaño 
de las partículas como resultado de la recristalización de los elementos debido al 
tratamiento térmico. En la figura 5.16 se aprecia una serie de subproductos en una 
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diversidad de tonalidades de color azul. Posiblemente tratase éstos de los óxidos 
observados tanto por XRD y confirmados por EDS. También se evidencia la 
identificación de los precipitados de Cuy Fe. A partir de estas imágenes el tamaño 
medio de las partículas se estima en 50 J.llil. 
Figura 5.15. Imagen de la muestra 
800FECU obtenida por SEM 
§ 5.2.1.2.-Análisis local en los sitios de Fe. 
Figura 5.16. Imagen de la muestra 
800FECU obtenida por un 
microscopio metalográfico. 
En la figura 5.17 se muestra la evolución de los espectros Mossbauer para las 
muestras TFECU (ver sección §4.3.2), en donde el primer espectro (RTFECU) 
corresponde a la muestra 16FECU caracterizada en la sección §5.1.2. 
En el espectro 300FECU, correspondiente a la muestra tratada a 300°C, la 
componente principal corresponde a un sexteto asociado al a-Fe que resurge a esta 
temperatura debido al tratamiento térmico. También se nota la presencia de una 
distribución de sitios magnéticos de Fe, asociado a una remanencia de la solución 
sólida fcc-FeCu, que aún existe en la muestra a esta temperatura. El campo hiperfmo 
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medio asociado a esta distribución es <Bhj> = 16,8 T cuyo valor es menor con respecto 
a la distribución presente en el espectro RTFECU, en donde el <B,¡> = 19.3 T (ver 
figura 5 .17). Pudiéndose asociar esta disminución del <B,¡> con la precipitación y 
recristalización del a-Fe a partir de la solución sólida fcc-FeCu, en concordancia con 
los resultados obtenidos por rayos X. 
Se observa, además, la presencia de otras tres componentes minoritarios de Fe 
en donde uno de ellos es un sitio no magnético representado por un singlete, asociado 
a la formación de la fase y-Fe. Los otros dos son sitios magnéticos representados por 
sextetos, asociados a la formación de magnetita (Fe30 4) debido a la contaminación de 
las muestras con oxigeno. En este espectro no se nota la presencia del doblete 
asociado a los sitios de Fe ricos en Cu en concordancia con los resultados obtenidos 
por Macri y colaboradores [22]. 
En el espectro 500FECU, correspondiente a la muestra tratada a 500°C, 
solamente se observa la presencia de los sitios cristalinos de Fe. Notándose, además, 
a partir de esta temperatura la ausencia en la muestra de la componente asociada a la 
distribución. 
El corrimiento isomérico del singlete, asociado a una posible fase de y-Fe 
(fcc), muestra un -0,13rnrn!s<8<-0,20rnrnls en concordancia con los resultados 
obtenidos por las referencias [20,21,22]. Se aprecia, además, que este sitio presente en 
todas las muestras posee un área relativa máxima a 300°C, disminuyendo ésta con el 
incremento de la temperatura. El parámetro de red para este sitio reportado por 
Remando y colaboradores [20] fue de 0,366 nm, un valor bastante cercano al Cu (fcc) 
por lo que no fue posible detectarlo por XRD. 
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Figura 5.17. Espectros Mossbauer de las muestras TFECU en función de la 
temperatura de tratamiento térmico. Se presenta, además, la distribución de campos 
hiperfinos donde < Bh¡> =19,3 y 16,8 T para las muestras RTFECU y 300FECU 
respectivamente. 
Los parámetros hiperfmos obtenidos del ajuste de los espectros Mossbauer de 
las muestras TFECU se presentan en la tabla 5.7. De estos datos se pueden observar 
los cambios en la cantidad de Fe incorporado en las diferentes fases, y el campo 
hiperfmo medio de la fase fcc-FeCu en función de la temperatura. 
La cantidad de las fases a-Fe y y-Fe presentes en las muestras crece a expensas 
de la fase fcc-FeCu al incrementarse la temperatura, lo cual indicaría una disminución 
en el contenido de Fe en esta fase y en consecuencia una disminución del <Bhf>· 
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Presentando estas fases un crecimiento monótono de sus áreas relativas hasta alcanzar 
los 500°C lo cual esta en concordancia con los resultados hallados por mediciones de 
XRD. 
La razón de la cantidad presente de las fases a-Fe y y-Fe se muestra en la 
figura 5.18, donde se observa que a alta temperatura las partículas de Fe crecen y se 
transforman en la fase estable a-Fe. 
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Figura 5.18. Razón de la cantidad presente de las fases a-Fe(bcc) y y-Fe(fcc). 
A diferencia del comportamiento del singlete las áreas relativas de los dos 
sextetos, característicos de la magnetita (a-Fe3Ü4), poseen un crecimiento monótono 
hasta alcanzar los 500°C a partir del cual permanecen aproximadamente constantes. 
Los difractogramas de rayos X muestran ligeramente la presencia de la 
magnetita a 300°C, mientras que en los espectros Mossbauer su presencia se nota 
claramente a esta misma temperatura. 
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TABLA 5.7 
Parámetros hiperfinos de las muestras TFECU 
Temp. T. Muestra Sitios de Bhr o 2E r AREA 
Térmico (T) (mmls) (%) 
(°C) Fe (mmls) (mm!s) 
1 
(distribución) 
19,3(1) -0,01(2) ----- 0,40 89,13 
RT RTFECU 2 
·o,57(1) 
----- 0,07(6) 0,40 10,87 (doblete) 
1 
(distribución) 16,8(7) -0,02(3) ----- 0,45 32,66 
2 
----- -0,14(1) (singlete) ----- 0,58 
10,15 
3oooc 300FECU 3 
33,0(1) -0.114(1) ----- 0.30 45.31 (sexteto) 
4 
(sexteto) 44,8(3) 0,47(4) ---- 0,52 7,17 
5 
(sexteto) 48,4(1) 0,17(2) 0,01(4) 0,27 4,71 
1 
------ -0,13(4) (singlete) -----
0,48 6,75 
2 
(sexteto) 33,0(2) -0,114(1) ----- 0,29 79,35 
500°C 500FECU 3 
45,5(5) 0,52(6) ----- 0,41 8,83 (sexteto) 
4 
(sexteto) 48,4(2) 0,15(2) 0,01(1) 0,20 5,06 
1 
----- -0,20(2) ----- 0,40 5,40 (singlete) 
2 
33,3(1) -0,113(0) ----- 0,29 81 ,21 (sexteto) 
800°C 800FECU 3 
46,13(14) 0,57(2) ----- 0,43 10,81 (sexteto) 
4 
(sexteto) 49,14(6) O, 15(1) 0,02(2) 0,18 2,58 
• desdoblamiento cuadrupolar (Lill0) 
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Dos efectos importantes puede resaltarse a partir del tratamiento térmico. 
Primero; la distribución asociada con la solución sólida fcc-FeCu y el doblete 
asociado con la solución sólida rica en Cu, ambos decrecen con el incremento de la 
temperatura de TT. Desapareciendo completamente a temperaturas arriba de los 
300°C. Segundo; el singlete central presenta un área relativa máxima a 300°C, 
observándose que arriba de esta temperatura se produce un incremento de las fases 
a-Fe (bcc) y Fe30 4 a expensas de la fase y-Fe (fcc). 
§5.2.2.-Tratamiento térmico de las muestras SOOFECUt. 
§5.2.2.1.-Análisis local alrededor de los sitios de Fe. 
Los espectros Mossbauer de las muestras 500FECUt (ver sección §4.3.3) se 
muestran en la figura 5.19. Se puede distinguir principalmente la presencia de tres 
sitios de Fe, como se mencionó en la sección §5.2.1. Un primer sitio caracterizado 
por un sexteto asociado a la fase a-Fe, un segundo sitio caracterizado por un singlete 
asociado a la fase y-Fe y dos sextetos asociados directamente a la presencia del a-
Fe3Ü4 en la muestra. 
En la sección previa se encontró que el singlete central presenta un área 
relativa máxima a aproximadamente 300°C, y que disminuye al elevarse la 
temperatura. Durante el tratamiento isotérmico a 500°C se encontró un 
comportamiento semejante en función del tiempo de tratamiento. Presentando para 
las primeras dos horas de TT un máximo crecimiento en su intensidad, para después 
decaer para tiempos mayores de TT. 
90 
A diferencia del singlete los sextetos crecen monótonamente durante las dos 
primeras horas para luego mantener su intensidad aproximadamente constante durante 
el resto del TT. 
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Figura 5.19. La figura muestra los espectros Mossbauer de las muestras 
500FECUt, tratadas isotérmicamente a 500 'C. 
En la tabla 5.8 se muestran los parámetros hiperfmos obtenidos luego de 
ajustar los espectros Mossbauer de las muestras 500FECUt. Todos los espectros 
fueron tomados a temperatura ambiente. 
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TABLA 5.8 
Parámetros hiperfinos de las muestras 500FECUt, tratadas isotérmicamente 500 cr:'. 
Tiempo de Muestra Sitios de Bhf o 2E r AREA 
T.T (hrs) Fe (T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) 
1 
----- -0,16(1) ----- 0,48 14,81 
(singlete) 
2 
0,5 500FECU0.5 33,0(1) -0,109(2) ----- 0,29 74,07 
(sexteto) 
3 
(sexteto) 
44,9(3) 0,48(4) ----- 0,43 7,41 
4 
(sexteto) 
48,4(1) 0,15(2) 0,01(04) 0,15 3,70 
1 
-----
(singlete) 
-0,17(1) ----- 0,48 10,.96 
2 
2 500FECU2 33,0(0) 
(sexteto) 
-0,112(2) ----- 0,29 78,08 
3 
45,2(3) 0,54(3) ----- 0,44 8,22 
(sexteto) 
4 
48,6(2) 0,15(3) 0,015(0) 0,18 2,74 
(sexteto) 
1 
------ -0,13(4) ----- 0,48 6,75 
(singlete) 
2 
6 500FECU6 
(sexteto) 
33,0(2) -0,114(1) ----- 0,29 79,35 
3 
(sexteto) 
45,5(5) 0,52(6) ----- 0,41 8,83 
4 
(sexteto) 
48,4(2) 0,15(2) 0,01(1) 0,20 5,06 
ｾ＠
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De los resultados resumidos en la tabla 5.8 se deduce que la cantidad presente 
de las fases a-Fe y y-Fe crece a expensas de la fase fcc-FeCu durante las primeras 
horas de TT. Esta disminución en el contenido de Fe en esta fase está en acuerdo con 
nuestros resultados hallados por nuestras mediciones de XRD. La razón de la 
cantidad presente de las fases a-Fe y y-Fe se muestra en la figura 5.20, donde se 
observa que a altas temperaturas las partículas de Fe crecen y se transforman en la 
fase estable a-Fe. 
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Figura 5.20. Razón de la cantidad presente de las fases a-Fe(bcc) y y-Fe(fcc). 
§5.3.- Preparación del sistema Feo,soCuo,so por Congelamiento de los 
Vapores metálicos (VQ). 
Para efectos de comparar las propiedades del sistema Feo,5oCuo,5o producidos 
por dos técnicas diferentes, se preparó este mismo sistema por evaporación térmica en 
un sistema de alto vacío. La muestra lograda se obtuvo en forma de una película 
delgada empleando para ello dos fuentes de evaporación de Fe y Cu independientes 
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entre sí. El depositado se realizó sobre un sustrato de vidrio obteniéndose un espesor 
de muestra de aproximadamente 4300Á (ver sección §4.2). 
§5.3.1.-Análisis Estructural. 
El análisis estructural de la muestra se realizó mediante las técnicas de 
difracción de rayos X (XRD) y la espectroscopia por fotoelectrones de rayos X 
(XPS). 
En la figura 5.21 se muestra una comparación de los difractogramas para la 
aleación Fe0,50Cuo,so preparada por las dos técnicas empleadas (VQ y MS) con la 
mezcla inicial de los elementos (OFECU). 
El difractograma para la película delgada indica una estructura altamente 
desordenada. Y debido a que la muestra es bastante delgada ( 4300Á) solamente se 
puede observar claramente el pico principal (111) con un ancho de línea ｾＸ＠ = 2,43° y 
una posición aproximada de 44 °(28 ). Estos resultados muestran un corrimiento con 
respecto al pico principal para este mismo sistema preparado por MS y con respecto a 
la mezcla inicial. 
Se puede observar también en esta figura, que el difractograma para la muestra 
16FECU presenta una mayor cantidad de picos con respecto al difractograma de la 
película delgada, lo que sería un indicativo que dicha muestra posee una estructura 
cristalina mucho más ordenada que la estructura de la película delgada. 
De lo observado anteriormente se podría afirmar que los resultados obtenidos 
por XRD de la muestra preparada por evaporación, indicarían que se trataría de una 
mezcla de partículas pequeñas y una solución cristalina altamente desordenada. Sin 
descartar la posibilidad de elementos contaminantes presentes en la muestra. Lo 
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primero no es de extrañar por cuanto la técnica de condensación rápida tienen estas 
características debido a la relativa alta tasa de enfriamiento 104 K/s. 
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Figura 5.21. Difractogramas de rayos X obtenidos para el sistema Feo.soCuo.so 
preparadas por (a) condensación de vapores metálicos y (e) aleación mecánica (b) 
difractograma de la mezcla inicial de los elementos en polvo (OFECU). 
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Con la fmalidad de identificar la presencia de impurezas presentes en la 
muestra se realizó un análisis XPS de la película. Los espectros se tomaron 
empleando una fuente de rayos X de Al (Ka-Al) con un valor de energía 1486,6 eV, 
en ultra alto vacío de 1,2x10-10 mbar). Además, se hizo un análisis de la composición 
de la muestra en función de la profundidad (con respecto a la superficie). Para ello, la 
película se sometió a un tratamiento de "sputtering" con iones de Ar+ de 1,0 KeV, a 
una presión de 4, 7xl o-8 mbar y una corriente de 0,62 J..LA. 
Se tomaron tres espectros: el primero fue tomado luego de que la muestra fuera 
tratada durante 20 minutos de "sputtering". El segundo espectro fue tomado después 
de 40 minutos y el tercero después de 60 minutos de "sputtering", todas bajo 
condiciones similares. 
En la figura 5 .22, se muestran los espectros XPS de la muestra. Se puede 
apreciar que además del Fe y el Cu también se encuentran presentes en la muestra 
trazas de carbono, zinc y oxígeno. Alcanzando el Zn una concentración máxima de 
15%. La presencia del zinc se puede asociar posiblemente al grado de pureza de los 
elementos empleados para la preparación de la muestra así como a la presencia de 
elementos contaminantes dentro del sistema de evaporación, este resultado es 
consistente con los obtenidos por XRD. 
La presencia del oxígeno en la muestra se puede asociar a la formación de 
óxidos en la superficie de la muestra tendiendo esta a desaparecer a medida que se 
incrementa el tiempo de sputtering, debido al decapamiento de las capas de óxido, 
como se puede apreciar en los espectros para 40 y 60 minutos de sputtering. Se puede 
apreciar también que la presencia del C en la muestra disminuye drásticamente con el 
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tiempo de decapado, lo cuales consistente con las características del sistema 
evaporador donde se preparo la muestra. 
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Figura 5.22. Espectros XPS del sistema Feo,so Cuo,so preparado por evaporación 
simultanea del Fe y Cu sobre un substrato frío. 
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§5.3.2.-Análisis local en los sitios de Fe. 
En la figura 5.23 se muestras los espectros CEMS tomadas a la película 
delgada. Se observa que en el espectro asociado a la muestra de calibración, la 
relación entre las intensidades de las líneas está en la proporción de 3:4:1:1:3:4, lo 
cual corresponde al típico espectro CEMS del a-Fe. 
A diferencia del espectro de calibración, en el espectro de la película de 
Feo,soCUo,so se observa que la relación entre las áreas de sus picos no corresponde a lo 
antes mencionado. Por lo que esto seria un indicio que la muestra presentaría efectos 
de textura. 
Se puede observar también para la película, la presencia de tres nuevos sitios 
de Fe. Estos nuevos sitios de Fe son; una distribución de sitios magnéticos, y sitios 
asociados a un sexteto y un doblete. 
La componente asociada a la distribución, presenta un campo magnético medio 
de <Bhj>=2l,9 T y un <8>=-0,07mm/s, que se podría asociar con la presencia de una 
solución sólida Fe-Cu en donde los átomos de Fe se han difundido en la red del Cu 
[12] . Esto indicaría la existencia de una amplia distribución de átomos de Fe en 
diferentes ambientes en la fase fcc-FeCu y demostraría que el Fe y el Cu fueron 
aleados en un nivel atómico. También la presencia del Zn, detectado por XPS en la 
película estaría presente en la distribución. 
El sitio de Fe asociado al sexteto presenta un campo hiperfmo medio de 
Bh,F3l ,4 T. Este sitio también fue reportado por Schreiner y colaboradores [59], en 
donde se asocia la disminución del Bhf a la presencia de tensión en la red. 
El doblete relacionado a un sitio de Fe no magnético, presente también en el 
espectro de la película, se puede asociar a la presencia de una solución rica en Cu, así 
como a la presencia de partículas pequeñas en un posible estado superparamagnético. 
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Figura 5.23. Espectros CEMS del sistema Feo.soCUo,so preparadas por condensación 
rápida de vapores metálicos. 
TABLA 5.9 
Parámetros hiperfinos de la pelicula Feo.soCuo.so obtenidas por VQ. 
Muestra Sitios de Fe Bhf o t:\Eo r AREA 
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) 
Calib-Fe 1 32,99(2) -0,111(1) ----- 0,3 lOO 
(sexteto) 
1 21,9(3) -0,07(3) ----- 0,50 60,8 
(distribución) 
FilmFECU 2 31,40(5) -0,102(5) ----- 0,5 35,4 
(sexteto) 
3 ----- 0,23(2) 1,00(3) 0,31 3,8 
(doblete) 
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CAPITULO 6 
CONCLUSIONES 
Presentamos un estudio del proceso de aleación y la estabilidad térmica del 
Feo,soCuo,so preparado por la técnica de MS. También se preparó este mismo sistema 
por congelamiento de la fase de vapor. Las variaciones estructurales y 
microestructurales fueron seguidas por difracción de rayos X (XRD), espectroscopia por 
dispersión de energía (EDS), microscopía electrónica de barrido (SEM) y la 
espectroscopia M<:>ssbauer por transmisión (TMS) y por CEMS. 
§6.1.- Mecano - síntesis de Feo,soCuo,so 
Se consiguió la formación de la aleación Feo,soCuo,so en la forma de una solución 
sólida nanocristalina. Los resultados muestran que después de 16 hs de tratamiento 
mecánico en las condiciones señaladas en la sección §4.1 una mezcla de polvos 
metálicos de Fe y Cu, en la composición 50-50, forman una solución sólida 
nanocristalina desordenada. Los resultados obtenidos mediante XRD muestran que el 
producto resultante es una fase homogénea Fe-Cu, fcc, con un parámetro de red 3,64 A 
y un tamaño de grano de 14nm. 
La caracterización microestructural, a través de la espectroscopia M<:>ssbauer, del 
producto resultante confirmó la formación de la aleación. Reportando, además, que los 
átomos de Fe no están uniformemente distribuidos en la red del Cu. Notándose la 
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presencia de diversos sitios de Fe dentro de la red de Cu. Uno de estos sitios 
posiblemente sea la fase de alta temperatura y-Fe 
La disminución del tamaño de los cristalitos, hasta el orden nanométrico, y el 
aumento del parámetro de red en 0,6 % durante el proceso de aleación mecánica son 
elementos que contribuyen a la inestabilidad de la red de Cu haciendo posible la 
transición cristalino estable - cristalino metaestable. 
§6.2.- Estabilidad térmica de Feo,soCuo.so preparada por MS 
Los resultados muestran que al someter la solución sólida fcc-FeCu (lograda por 
MS) a un tratamiento térmico, ésta se descompone en sus fases originales y en y-Fe. 
Transformándose ésta última a la fase a-Fe durante el crecimiento de grano, siendo esta 
transformación máxima por encima de los 500°C. 
La presencia del oxígeno, detectado en la solución sólida fcc-FeCu, se hace más 
evidente a altas temperaturas, en donde ésta ocasiona la formación del Fe30 4, sin 
descartar el rol que podría jugar el oxígeno en la estabilización de la fase y-Fe. 
Esta contaminación gaseosa subraya la importancia que se debe tener durante la 
preparación de la muestra por MS y durante el tratamiento térmico de ésta. 
§6.3.- Aleación por Congelamiento de vapor de Feo,50Cuo,so 
Los resultados obtenidos muestran que la aleación Fe0,50Cu0,50, obtenida por esta 
técnica, corresponde a una solución sólida cristalina altamente desordenada. 
Notándose, además, a partir de su espectro Mossbauer la presencia de efectos de textura 
influenciado por la baja dimensionalidad de la muestra. 
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